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42. R. Stoll6: ober die Einwirkung von 
bromit auf Semicarbazid (zur Abhandlung 

(Eingegangen mi 23. Jsnuar 1913.; 

Natriumhypo- 
F. W. Linab)'). 

Eine im Septemberheft des J. Ch. S. veroffentlichte Abhandlung von 
F r a n k  W i l l i a m  Linc l i  .The Action of Sodium Hypobromite ou 
Carbamide Derivatives Par t  1. sol], dnmit eine Aufnahnie falscher 
Tatsachen i n  das Schrifttum verhindert wird, dahin ricbtiggeatellt 
werden : S e m  i c a r  b a z  i d -  ch l o r  h y d r a t  liefert bei der Einwirkung 
von N a t  r i  ti m -  h y po  b r  oni i  t unter den angegebenen Bedingungen 
H y d r a z i - d i c a r b o n  a m i d  (irrttimlich nls p-Urazin ') von der nicht 

NII  NH, , niehr gultigen Formel CO<Nn :NH, CO angesprochen). 

IEydrazi-dicarbonamid hat  wohl bei der Einwirkung yon Na- 
trium-hypobromit wieder Hydrazi-dicarbonamid (als p-Urazin ange- 
sprochen) geliefert. Es tritt auch unter den geeigneten Bedingungen 
Oxydation zu Azodicarbonamid ein. 

Hydrazi-dicarbonaniid (a19 11-Urazin angesprochen) liefert bei d e r  
Oxydation i n  heiBer, wLBriger Losung mit Chromsaure A z o - d i c a r -  

CO). oder CO\N,N, ,N=N\ b o u a m i d a )  (nicht etwa CO<SHmNH>CO - N  

Amido-urazol (11-Urazin) wird durch Cbromsaure in der Hitze unter 
lebhalter Gasentwicklaog zereetzt. 

Die Azoverbindung 4, * *  
N--CO 
N-COX 

;N .NH2 verpufft bei etwa 7 2 O  und 

wird durch Wasser schon in der Kalte zersetzt. 
Die befremdende Bestandigkeit der vermeintlichen, aus 11-Urazin er- 

haltenen Azoverbindung machte mich auf das Unzulangliche der Unter- 
sucbung aufmerksam. Die weiteren Angaben babe ich nicht nachgepruft. 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut d. Univ., 22. Januar  1913. 

48. .W. A. Roth und R. Stoermer: Physikalisch-chemische 
Untersuchungen an aromatiechen stereoisomeren Slturen. L 

[Mitteilung aus den Cheniischeii Instituten der Universitiiten Greifswnld 
und Rostock.] 

(Eingegangen am 31. Dezember 1912.) 
Uber die physikalisch-chemischen Eigenschaften von physikalisch- 

isomeren Rorpern liegt eine Fiille von Beobachtungen vor, wahrend 
stereoisomere Paare ,  speziell die interessanten aromatiscben Sariren , 
-~ - 

I )  .T. Ch. S. 101, 1755 [1912]: l<eL C. 1913. I, 100. 
2, Th. Cur t ius  und I<. I Ic idenre ich ,  J. pr. [2] 52, 482 [1895]. 
3) J. Thie le ,  A. 271, 229 [lS92]. 4, R. 45, 388 [lYl?]. 



noch verhiiltnismiiBig wenig systematisch unteraucht siod. Wie eog 
beide Probleme zusammenhiingen koooen, neigt das ani besten be- 
kannte stereoisomere Paar :  die Z i m t -  und die A l l o z i r n t s i i u r e ,  von 
denen die letztere in  drei wohluntersuchten physikalisch-isomeren 
Pormen auftritt. 

Thermodynamisch laBt sich das  Problem der Stereoisomerie nicht 
angreifen , wie dasjenige der  physikalischen Isomerie, wo der tiefere 
Schmelzpunkt niit der groBeren Liislichkeit und dem grofleren Ener- 
gieinhalt, also der groBeren Yerbreonungswarme, zusammengeht 
(vergl. z. B. Allozimtsjure oder moooklioen Schwefel). Im Gegensatz 
zu den physikalischen Isomeren sind die Lasungen, Schrnelzen oder 
Dlimpfe der Stereoisomeren nicht identisch; es handelt sich eben um 
chemisch und physikalisch verschisdene ICiirper. Trotzdem finden 
sich bei beiden Arten von Isomeren ganz aholiche Rrscheinuogen : 
die eine stereoisomere Form, die &-Form (hlaleinsaure, die Allo- 
sauren, die Cumariosauren), also die labilere, die laut Definition die 
groSere Verbreouungswarme besitzt, weist fast ausnahmslos den 
tieferen Schmelzpunkt und die hohere Loslichkeit auf gegeniiber der 
stabilen trans - Form (Fumarsaure, die Zimt- und Cumarsiiuren). Die 
anscbeinend vorhaudenen Ausnahmen werden spater bei den halo- 
geoierten Zimtsauren zu diskutiereu sein. Im Folgenden werden wir 
ein Reispiel dafur kennen leroen, daS die Schmelzpunktsregel versagt. 

Da die Losungen der  Stereoisomeren verschieden sind, kommt 
bier, wenigstens bei Sauren i n  wliBriger Losung, noch ein weiterer 
charakteristischer Unterschied hinzu ; fast ausnahmslos zeigt die la- 
bile Form die groBere Dissoziation und somit die groDere Reaktions- 
fahigkeit in Losung oder zahleumaI3ig ausgedriickt die gr6Bere Dis- 
soziationskonstante , wofiir durch die IJntersuchungen besonders von 
O s t w a l d  uod seinen Mitarbeitern bereits ein gewisses Material vor- 
liegt. Uber die Beziehungen zwischen D i s s o  z i a t i  o n sk o n st a n t e  
und V e r b r e n n u n g s w k r m e  iet aber bisher, namentlich was stereo- 
isomere Paare anbelangt, nicbt allzuviel bekannt geworden. S t o h -  
m a n n  hat fur Strukturisomere gereigt, daB die Saure mit dem gr8- 
Beren Leitvermogen stets aiich die gr6Sere Verbrennuogswirme be- 
sitzt, und hat dies fur dns P a w  Malein- und Fiimarsiiure ebenfalls 
nachgewiesen I). Er hat diese Beziehung sogar zur Kontrolle seiner 
Verbrenoungswarmen benutzt und damit Fehler in seinen thermischen 
Bestimmungen aufgedeckt. 

In der Folge scheint man trotz des sparlichen Materials die All- 
gemeingultigkeit der Beziehuog stillschweigend angenommen zu haben; 
doch weisen die interessierten Fachgenossen, wie z. B. M i c h a e l  3, 

I) J. pr. [2] 40, 357 [1SS9]; 46, 530 [1892]. 3 Am. 39, 1 [1908]. 
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auf die driogentle Notwendigkeit hin, weiteres t h e r r n i s c h e s  u i t d  
e l e k t r i s c h e s  Material beizubringeii. Von aromatischen Stereoiso- 
mere0 sind z. R .  bisher iiur die Zimt- uod die AllozimtsHure iiacb 
b e i d e n  Richtuogen untersucht! 

Weoige Worte seien eiiier nicht uiiwichtigeii Arbeit -;on D e r i c k  I )  

gewitlniet, der nuf der \-on S t o h m a i i  n bescbrittenen Bahn noch eiiien 
Schritt weitergeht. 

In einer ioteressaoten Zusamiiienstellung der Resultate von F. B n e y  c r ,  
Fi ch t e r  und andereo zeigt er, da13 wirkliche irreversible Umlagcrangen 
organischcr Basen und Siiiireii, wobei also stets stabilere Verbindungen ge- 
hiltlet merden, inimer in der Kichtung verlaufen, daU Kiirper entstehen, dic 
gegen Ionisation stahilcr sind, (1. h. kleinere Dissoziationskonstanten haben. 
Der ick  siihlt daruni bei den betrrchtcten Unilagwungcn die freie Energic der 
Ionisation, RTIn k oder einfacher den Ausdruck loglokzso direkt Zuni K r i -  
t c r iun i  d c r  StnLil i t i i t .  Hiergegen lassen sich inancherlci Einwintle er- 
hebeu. Jedenfalls scheint uiis dic IJm\\,andlungswBrnie, die namentlich hei 
festen Isomeren init der Temperatur niir wcnig verinderlich ist, immer noch 
ein besserer Mallstab far die Labilitiit z u  sein als cin auf die Ionisation in 
w.iiOriger Losung bei 25O beztigliclier Ausdruck, und wir stelien mit diesel- 
Ansicht wolil niclit allein, trotzdeni B e r t h e l o t s  principe d u  travail maxi- 
mum nur cine globe Aiiniiherung ist. 

Sonderbarerwcisc erwiihiit Dcri  ck dic Uni\~~nndlungsnirme gar nicht 
als Kriterium der Labilitiit, obwohl dieso GrBBe als Differenz zweicr Ver- 
brennungswiirmen sclion fiir mehrere cler Reaktioncn bekannt war, z. B. fur 
die drei Dihydro-tereplitlinls~urcn, die  Derick als Paradigma der irrever- 
siblen Umlagerung benutzt, ehcuso f h r  dic Reaktion Methylanilin -+ o-To- 
liiidin und fur anderc durch einen geeigueten Kntalysator einzuleitende Uni- 
lagerungen. Es A nur liiirz crmiihnt, dall die DiEferenz der Verbronnungs- 
wiirmcn stets nach tler ermarteteu Kichtung geht. Stereoisomerc zieht D c r i  c k 
auffallenderweisc nicht in  den Iircis reiiicr Betrachtungcn. 

Uiisere Messriiigeii, soweit sie bisher reicheii , haben nun nuch 
fiir Stereoisomere eioen d l i g e n  P a r a l l e l i s m u s  zwischen Ver- 
brennungswlrme und Dissoziatiooskonstante ergeben , so daB bis :iuf 
einige halogeohaltige Sauren, deren thermisches, elektrisches und auch 
optisches Verhalten noch uicht aufgekllirt ist, der Satz gilt: 

D i e  i n f o l g e  v o n  (einfncher oder rnehrfacher) K o n j u g a t i o n  
o d e r  i n f o l g e  i h r e r  r a u m l i c h e n  L a g e r u n g  s t n b i l e r e u  SLurer i  
h a b e n  d i e  k l e i n e r e n  V e r b r e n n u n g s w a r m e n  u n d  d i e  k l e i -  
n e r e  n D i s so z i a t i o n  s k on s t a n t e n a1 s d i e  1 a b i 1 e r e  n I so  rn e re  n. 

Besonders ioteressant ist ein stereoisomeres Paar ,  bei dem die 
gebrluchlichsten Methoden der Charitkterisieruog (Schrnelzpunkt, Los- 
lichkeit in den gewohnlichen organischeo Losungsrnitteln) keineo 
deutlichen Unterschied ergnben , wahrend die Bestimmung der Ver- 
____-  

I) Am. S O ~ .  32, 1333 [1910]. 



263 

brennungswtrme und des elektrischen Leitvermogens einen solchen 
erwies, und zwar in dem zu erwartenden S h e ,  daB die nach der 
Herstellungsart labilere SIure  die grol3ere Verbrennungswarme und 
Dissoziationskonstante besitzt (i-Aniyl-cumar- und -cumnrinsaure). 

Therrnochemisch waren bisher nur zwei Paare von stereoisomeren 
aromatischen Siuren untersucht worden, nHmlich aul3er den schon 
erwlhnten Zimtsauren ( S t o h m a n n )  die von R i i b e r  und S c h e t e -  
j ig ' )  verbrannte C i n n a m y l i d e n -  und a l l o - C i n n a m y l i d e u - e s s i g -  
s a u r e .  Doch mochten wir den letzteren Versuchen keio sehr groljes 
Gewicht beilegen, weil die Einzelwerte ziemlich stark schwanken und 
die Mittel da, wo ein Vergleich mit Daten anderer Forscher m6glich 
ist, bei Naphthalin und Zimtsaure, etwas zu hoch sind. Die Ver- 
fasser finden fur die Cinnamyliden-essigsaure eine Verbrennungswirme 
Y O U  131 1.8 kg-Cal. pro Molekiil, rnit einer niimerischen Unsicherheit 
von 2.0, fur die d o - F o r m  1320.7 mit einer Unsicherheit von 1 9  kg- 
C d  Die molekulare Umwandlungswiirme, 8.9 kg-Cal., ist also wohl 
mit einer Unsicherheit von 2 kg-Cal. nach oben oder unten behaitet. 
Der  Wert scheint uns in der  Ta t  um etwa diesen Betrag z n  h o c h  
zu sein. 

D a  durch die Untersuchungen des einen von uns') eine groDe Reihe 
von weiteren ungesattigten aromatischen Sauren in der labilen Form 
verh8ltnismGBig leicht zuglnglich geworden ist, haben wir uns ver- 
einigt, um die physiknlischen Eigenschaften der stabilen und der aus  
ihnen durch Bestrahlung rnit Uviol-Licht gewonnenen labilen Formen 
zu untersuchen. 

AuBer den S c h m e l z p u n k t e n  wurden die V e r b r e n n u n g s -  
w i i r m e n ,  die D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  und die L i i s l i c h k e i t e n  
in W a s s e r  von 25" bestimmt. Ferner aurden  drei flussige Ester 
o p t i s c h  untersucht, weil bisher wenig Material uber die optischen 
Eigenschaften von Stereoisomeren vorliegt und das  vorliegende z. T. 
widerspruchsvoll ist. 

A r bei t s  m e t h o d  en.  

Die durcli tagelanges Erwirmen aul 350, Schiitteln, Abkiihleu auf S 5 O  
und Filtriercn hergestellten gesittigten Lcisungen der Siuren wurden mit ca. 
'/ro-n. Natronlauge irn schwachen UTberschuB versetzt und rnit ebeoso per- 
diinnter Salzsiure und Phenolphthalein zurhktitriert. Meist wurde eio Tcil 
dor ursprhnglichen LBsung direkt uud, wo es die extreme Verdiinnung nicht 
\ crbot, nach geeigneter Verdhnuog zur Bestinimung des Leitvermcigens be- 
uutzt, wobei abwechselnd zmei Kohlrauschsche GefiBe mit fixierten Elek- 

_. __  
I )  Ph. Ch. 48, 351 [1904]. 
2) Stoern ier ,  B. 42, 4865 [1909] uud 44, 637 [1911], wo die Her- 

stellungsaeise der nieisten Yon uns untersuehten Prgparate angegeben ist. 



trodcn (von C. R i c h  ter-Berlin) verwendct wurden. Nur bei den Oxysaureii 
muBte zur Analyse der gesattigten Liisungen eiu anderes Verfahreii benutzt 
merden, d a  sich die Lijsuiigcn nicht scharf titrieren lieflen. Die Dissoziations- 
koirstanten wurden da an Lijsungen bestinlmt, deren Konzentration aus dcr 
eiugemogcnen Menge berechuet wurde. Mit Hilfc des spezifischen Leitvcr- 
niijgens und iler Dissoziationskonstanten konnte dann die Konzentration dcr 
gesattigten I i s u n g  abgeleitet werden. 

Das vou I< n h I b aunr hezogene I.eitE~lrigkeitswasser wurde vor dem Ge- 
brauch in ciner jahrelang ausgelaugten Flasche durehluftet; hierbei muate 
die von drauOen angesaagte Luft nicht nur cine reichlich 1 rn lange Schicht 
Natronkalk, sondern aucli einen Turm mit KHSO, passieren, eine Vorsicht, 
die sich in unsorer hauptsachlich Landwirtschaft ireibenden Gegend als wohl- 
begriindet erwies; denn als ohne Vorschaltung des sauren Absorptionsmittels 
in einer Versuchsreihe Dissoziationskonstaiiten gefunden wurden, die mit stei- 
gendcr Verdhnung  dcutlicli abnahmen, gab das I.eitfBhigkeitswasser rnit 
NeDlcrschem Reagens eine zienilich starke Reaktion und der Natronkalk 
rocli dcutlich nnch Ammoniak! 

Das 1,citrermBgen des Wassers (1.5-2. 10-6) wurdc n i c h t  in Abzug 
gebracht. Dic Verdunnungen wurden mil sorgflltig ausgewogenen Kolben 
bei 250 ausgefiihrt, nur in eineni Pall, i ro sehr wcrbig Substanz zur Vcr- 
ffigung stand, durch M’iLguug; hicrbei und aucli hei allen Titrationeu wurcle 
der Einfachheit halbcr g = ccm gesetzt. 

Auf die Einzelheiten der Vcrbrennungen braucht nicht eingegangen zu 
werden, da in einer fruhorcn Arbeit I) alles n6tige mitgeteilt ist. Der Wasscr- 
wert von Boinbe + Calorimeter, der je nach der angewendeten Wassermcngc 
rund 2625 oder 2530 g-cal. pro Grad war, geht letzten Endes aul elcktrische 
Messuugen zuriick, so daB dic primtiren -4ngaben J o u l e s  sind, doch siud 
diese in das zurzeit noch gebrinchlichere MaB, in  g-cal. umgerechnet, und 
zwar mit tleni Wert 4.189 fur das niechanische Warmeaquivalent. - Die 
Korrekturen fiir Ziindung, ZBndFatlen und gebildete Snlpetersaurelosung bc- 
trugen ca. 30 g-cal. Die Gewichte der verbranntcn Substanz sind n i c l i  t 
auf den luftleeren ltaum umgerechnet. 

Um Zerstaubung beim Einlassen dcs SauerstoFfes zu rerhindern untl 
sichere Ziindung zu erzielen, wurden die festen Siuren entweder gerade his  
xum Schrnelzen erhitzt und mit dcm eingetarichten Fidcheii crkalten gelassell 
oder sie wurdcn in Pastillenforin gehracht untl auf den Ziindfaden gelegt. 
Da13 h i d e  Methoden zu den gleichen Werten fiihren, zeigen u. a. die Vcr- 
suche mit den Eutyl- rind den Acetylskuren. Die drei fliissigen Ester konu- 
ten ihrer geringen Pliichtigkeit wegeu ohne jede Schutznial3regel verbrannt 
mertlcan. 

%wei Veraucbe mit derselbeti Subs tanz  weichen, wie d ie  Tabellen 
nuf S. 267 zeigen, selten um mehr  als 1 O/OU von e inander  ab .  
Grol3er als 1.5 O/OO ist d ie  DiEFerenz nur i n  zwei Fiilleri, namlich bei 
d e r  Propylcumarinsaure,  wo sie io rnaxirno 2.2 O/OO betragt, a b e r  die 
Unsicherheit durch  Iiaufuug von Einzelverauchen verringert  werdeu 

I) R o t h ,  A. 373, 219 [1910]. 
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konnte, und bei der allo-p- Methoxy-zimtsaure. Hier liegen die Ver- 
hlltnisse ungiinstiger; es lageo zwei verschiedene Praparate vor, beide 
nur in geringer Menge, so daIS die Temperaturerhijhung bei beiden 
Verbrennungen nur 0.7-0.75O betrug. Die Differenz zwischen beiden 
Werten (1.7 O/OO) erklart sich z. T. aus der Kleinheit der Temperatur- 
erhohung, doch scheinen auch die Praparate nicbt ganz identisch ge- 
wesen zu sein, da die Schmelzpunkte urn einen Grad auseinander 
lagen. Bis auf diesen einen ungiiostigen Fall glauben wir, daB unsere 
Endresultate bis auf 1 O / o 0 ,  vielleicht sogar etwas weniger, richtig 
sind I). Es sei ausdriicklich betont, da8  die letzte Ziffer, namentlich 
bei den molekularen Verbrennuogswarmen , keine reelle Bedeutung 
mehr besitzt uod darum in der zusammenfassenden Tabelle petit ge- 
druckt ist. 

Wiihrend wir bei den Verbrennungswarmen Prazisionsarpeit ge- 
liefert zu haben glaubeo, haben wir die D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  
und die Loslichkeiten trotz der aufgewendeten Sorgfalt nicht sonder- 
lich Renail bestimmen konnen. Zum Teil liegt dies wohl an unserem 
Wasser, zum anderen Teil a n  der Schwerlaslichkeit mancher stabilen 
Sauren, von denen eine nur eine ' / ~ ~ ~ o o - n o r m a l e  Losung gab. Doch 
unterscheiden sich die Loslichkeiten und die Dissoziationskonstanten 
d e r  Stereoisomeren meist so bedeutend, daB sichere Schliisse gezogen 
werden konnten. In einigen Fallen war die labile Saure so loslich, 
d a 8  mit dem vorliegenden kostbaron Material keine Sattigung einer 
titrierbaren Menge Losuog hergestellt werden konnte. 

Die von uns in erster Linie gesuchte GroBe, die U m w a n d -  
l u n g s w a r m e ,  betrkgt im giinstigsten Fall nicht mehr als 7 O/OO der 
direkt besh imbaren  GroBe, der Verbrennungswarme, ist also mit 
Hilfe der Bombe ksum genauer zu erhalten als auf etwa 15 O/O. Es 
5011 darum rersucht werden, sie atit einem anderen, direkteren Wege 
zu bestimmen. Wir boffen, das  elegante P a a l - S k i t a s c h e  Reduk- 
tionsverfnhren verweiiden zu kooneo , wo die WIrmetBnungen weit 
geringer sind a19 bei der brutalen Zertriimmerung des ganzen Mole- 
kiils in der Bombe. Wir bitten die Fachgenossen, uns die calori- 
metrische Verfolgung solcher Reduktionen von ungesiittigten Paaren 
fiir die nllchste Zeit zu uberlassen. 

In  der folgenden Tabelle sind unsere numerischen Endresultate 
(bis auf die refraktometrischen Daten der drei Ester) zusammenge- 
stellt. - bedeutet den reziproken Wert der Loslichkeit, d. h. 
d ie  Anzahl Liter Wasser, die man mindestens braucht, um bei 25' 
1 Mol. Saure in Losung zu bringen. Samtliche Substanzen wurden 
in besonderer Reinheit neu fur diese Untersuchungen hergestellt. 

1) Die maxim d e n  Diflerenzen betragen im Mittel 0.9 Oleo! 
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Substrnx 

_ _ _ _ _ _ _ ~ ~  

Zimtsaure . . . . . .  
Allo-zimtslure . . . . .  

~ 

Methyl-cumarsaure . . .  
Methyl-cumarinsBure . . 
\thyl-cuniarsiure . . 
~~ _ _  ~~ 

\tliyl-cuniarinsaure . . .  
I'ropyl-cuniarsaure . . .  
Proppl-cumnrinsiure . . 
Uiityl-cumarsaure . . . .  
Butyl-cumarinsiure . . .  

.. - 

i-Amyl-cuniarsiure . . .  
i-Amyl-cumarinsaiire . . .  
ricetyl-cuniarsaure . . .  
-~cetyl-cumariiisiture . . .  
Piperonyl-acrylsaure . . .  
.~llo-piperonyl-acrylsiure . 

p-Oxy-zirntsaiire . . . .  
Allo-p-oxy zimtsiure . . .  
p-Mt thoxy-zimthiure . . 
.4llo-p-methoiy-zimts~~ire . 

~- -. - ~ ~ 

~ _ 

~ ~~~ 

~~ - _. ~ 

Methyl -cumariuc8iire-ithyl- 
etter . . . . . . .  

. i thyl-  cumaraiure- methpl- 
ester . . . . . . .  

d thyl-cumariosiure-methyl- 
ester . . . . . . .  

T a b e l l e  1. 
~~~ . 

lerbren- ,Urnwand- 
nungs- lungs- 
wlrme , warme 

kg-Cnl. pro Mol. 

1041.4  
1048.1 

1163.4 
1168.6 

1317.0 
1314.4 

1472.0 
1477.:) 

1632 4 

1638.9 

1791.; 
l'i93.i 

6.2 

~ 

6.5 

3.9 

6.4 

1209.0 , 2.p 
1413.1 ~ 

1068.8 
1077.n 

5.1 
992.4 
997 I, 

1493.; , - 

~ 

1491.x 

1496.; 
4. i 

3.81 ' 270 i 
3.7, 17.5 1 15.4 14.10 

< 250 

1.4 3 11900 
4.2s 1 1 2070 

5.0 
ca. 11  

2.3 
10.91 

2.34 
6.44 

~ 

3.6 I lPG 3.0 
41.G 1 

Die  folgeiide Tnbelle 11 eilthiilt d ie  Einzelheiten uuserer calori- 
nietrischen Versuche: o b  d ie  Subs tanz  aus dem SchmelzIluB ers ta r r t  
oder  z u  Pastillen geprel3t war, die angewandte Menge, d ie  beob- 
nchtete, fur den  Warrneaustausch rnit d e r  Umgebung korrigierte Tern- 
peraturerhiihung und d ie  spezifische Verbrennui rgswirme,  ferner d i e  
naF d ie  gennuen Molekulargewichte bezogenen rnolekularen Verbren- 
nungswarrnen fur konstnntes Volurnen und  konstanten DruCli, letzteren 
Wert,  mit  dem weiterhin allein gerechnet wird, fett gedruckt. 
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geschm. 0.71145 1.7345O 6860 g-cal. 
)) 0.59600 1.4540 6853 pro g 
)) 0.66455 1.6170 6856 D 

1317.0 kg-Cal. pro Mol. bei kanst. Val. 
1317.9 s >> )> )) s n Druck 

_. 
685642 

T a b e 1 1 e 11. V e r b  r en n u n g s w a r m en. 

1. ortho-\ 'erbindungen. - Si iuren .  
C ~ B R  Oa 148.06 

gcschm. 0.63890 1.56600 6892 g-cal. 
)) 0.64150 1.5700 6889 pro g 
)) 0.60125 1.4685 6890 D 

1323.6 kg-Cal. pro Mol. bei konst. Vol. 
1324.4 >> n )) >) >) x Druck 

6890c  1 

. .  

f'-C.H 
I *. Zimts i iu rc ,  1 '7 -C.H A l l a - z i m t s a u r e ,  

Schmp. 132-1330 <,I H.C.COOH Schmp. 58O l,,.,C.H 
COOH. 

geschm. 0.58800 1.5579 7411 g-cal. 
Past. 0.54895 3.4465 7407 pro g 

7409 =I= 2 

Past. 0.69235 1.73400 7033 p-cal. Past. 0.66315 1.6680° 7076 g-cal. 
gcschm. 0.69935 3.7485 7029 pro g I geschm. 0.41715 1.0545 7074 pro g 

n 0.60340 1.5100 _ _  7028 )) I 7 0 7 5 ~ 1  
7030 =I= 2 

1040.9 kg-Cal. pro Mol. bei konst. Vol. , 
1041.4 D >) )> )) 2 )) Druck 1 1048.1 n n n 'I) )) Druck 

1047.5 kgCal.  pro Mol. bei konst. VOI. 

C10H1003 178.08 
OCHi OCHs 

"- C.H 
31 c t h y 1 - c u m  a r s  Lure ,  + - C.  €1 M e t h y l c u m a r i n s i i u r e ,  1 

Schmp. 182-183O !,,, H.C.COOH Schmp. 91-92O j,.!,C.H 
COOH 

geschm. 0 55645 1.4685O 7438 g-crl. 
n 0.57920 1.5305 7433 pro g 

Past. 0.C7G35 1.7900 7443 

geschm. 0.62285 1.55600 6526 g cal. geschm. 0.59860 1.5030O 6557 gca l .  
D 0.60370 1.5200 6560 pro g - 1 6 5 5 9 ~ 2  

D 0.61620 1.5405 6522 pro g .- 
6524 4 2 

Prop y 1 - c u in a r s 6 u r e , C1? HI, 0 3  

Schmp. 105-106° 
geschm. 0.65085 1.6485O 7139 g-cul. 

', 0.59110 1.5025 7132 pro g -_ 
713644 

1470.6 kgCal .  pro Mol. bei konst. Vol. 
1472.0 )) x )) )) )) )) Druck 

13u ty l - cumars i in rc ,  C13H1603 
Schmls. 89 -900 

206.11 P r o p  y 1 - c u m  a r  i n  s ii ur e ,  
Schmp. 83-84O 

geschm. 0.669'25 1.7005O 7159 g-cal. 
)) 0.59170 1.5095 7174 pro g 
)) 0.49780 1.2715 71C5 )) 

)) 0.131585 1,5640 7167 >' 
I, 0.66410 1.6845 7158 )) 

7 1 6 5 ~ 3  
1476.5 kg-Cal. pro Mol. bei konst. Vol. 
1477.9 I, )) n n >) A Druck 

- -_c_ 

230.13 B u t y l - c u m a r i n s i i u r e ,  
Schmp. 53-540 
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Diese beidcn noch nicht beschriebenen Sauren, entsprechend die beitlen 
folgenden Amylverbindungen, wurdcn von Y t o e r m e r  und L a d e w i g  nacli 
dem fir die I'ropylsiiuren angegebenen Verfnhren (B. 44, 646 [I91 I]) niit  
Hille von n-Butyljodid gewonnen und mehrfach aus Petrolather umkrystalli- 
siert. Naliere Angaben folgen demnichst 

i- A m y 1 - c u m a r s  iiu r e  , 
Schmp. 79 -79.5O 

Clr Hls Oa 231.14 

geschin. 0.53160 1.4465O 7G48 g-cal. gesclim. 0.42150 1.15000 7649 g-cal. 

i- A ni y 1-c 11 ni a r  i n s i  u r e, 
Schmp. 80-80 50. 

Past. 0.60500 1.G440 7640 pro g 1 Past. 0.49090 1.3375 7652 pro g_ 

1789.8 kg-(,'al. pro Mol. bei konst. Vol. ! 
1'791.5 )) )) '' n )) Driick 1793.1 )) )> )> )> P x Druck 

_____ 
7 6 4 4 ~ 4  7651 ~2 

1791.6 kg-Cal. pro Mol. bei konst. Vol. 

' '- C ' .  11 Ace t y 1 - c u m a r  s l u  r e  , " , - '''I' .. A c c t y I-cu m a r i  u s  l u r e ,  
Schmp. 154 -.l550 , , ! H ('.COOH Schmp. 85O ',.AH 

COOH 
eeschni. 0.77730 1.6833O 5563 e-cnl. 1 eesclrm. 0.59515 1.2470" 5583 Lr-cal. 

D 0.65725 1.3730 5866 i r o  g ' b 0.75100 1.5715 5889;ro g 
)) 0.60055 1.2570 5567 )) n 0.65255 1.3670 5882 )) - 

586541 , 5885 2 
120S.i kg-L'al. pro Mol. bei konst. Vol. 
1209.0 3 D u 8 n D Druck , 1213.1 * )) n P P Druck 

Der bisher nicht erreichte hohe Schmelzpunkt der Acetyl-cuniars&ure 
wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren der Saure von T i e m  ann und 
HerzEelcl (Schmp. 1460) aus Benzol erhalten. Die Reinheit der Saure worde 
durch Analyse kontrolliert. 

1212.5 kg-Cal. pro Mol. bei konst. Vol. 

0.1398 g Sbst.: 0.3284 g'COz, 0.0611 g HzO. 
C11Hlo04. Ber. C 64.1, H 4.8. 

Gef. P 64.06, n 4.88. 

1. pum-Ver  b i n  d o n  gcn.  
Cs Hs 0 3  164.06 

'-1- C , H  :I 11 o - p-o x y - z i m t sa u r c, 
Schmp. 126 -127O 

~ 1 .. 
p - O x y - s i m t s a u r e ,  

Schmp. 206O 110. ,,.; H.C. COOH /\-cC.H I) 

HO. ,/,C.H 
COOH 

Paat. 0.56600 1.23200 6044 g-cal. Past. 0.50760 1.l0050 6073 g c a l .  
n 0.52900 1.1425 6050 pro g ' 0.54730 0.9913 6079 pro g i 997.2 kg-Val. pro MoI. bei konst. 1'01. 

607615 6017 i. 3- 
993 I kg-cal. pro Mol. bei konst. Yol. 
9924 n )' n )) )) I h c k  i 997.5 )) )) )) B n Druck 

I )  Diese bislier unbekannte Allosaure wurdc dureh die S t o e r m e r s c h e  
Llnilagerung von Hrn. Y t o c  k m a n n  soeben ails p-Oxy-zinitsaure dargestellt. 
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10688 kg-Cal. pro Mol. bei konst. Vol. 
und Druck. 

CloHio 0s 178.08 
A l l o - p - m e t h o x y - z i m t s a u r c ,  

Schmp. 65-66", bezw. G6O 

5 6 1 2 ~ 2  
1077.8 g-Cal. p ro  Mol. bei konst. Vol. 

und Druck. 

p - M e t h o x y - z i m t s i i u r e ,  
Schmp. 170° (fliissige Krystallc) 

Kliipunkt 185O. 
Yon jeder Verbindung wurden zwei 

I. geschm. 0.79530 1.6925O 6532 gca l .  
1. D 0.54595 1.2735 6538 p r o g  

11. x 0.64110 1.4915 6533 B 

653412 
1163.6 kgC'al. pro Mol. bei konst. Vol. 
1164.2 D D D D n Druck 

verschiedene Priiparatc untersuclrt . 
I. geschni. 0.29645 0.7015O 6592 gdcal. 

11. )) 0.31645 0.7460 6581 p r o g  
6587 =L 6 -- 

1173.0 kg-Cal. pro Mol. bei konst. Vol. 
1173.6 D a D x D Uruck 

4. E s t e r .  
C1,HId 0 8  206.1 I 

.4 t h y 1 - c u m  a r s au r e -  ni e t h y I e s  t e r ,  A t 11 y 1 - c u m  ari n s ii u r e - m e t  h y I e s  t e r, 
Sdp. 306 -3070 Sdp. 288.5-289.5' 

0 Ca H5 0 Cz HJS 
Ha\ - CH /*I._ CH 

I I .. , , H. C . COO CHj 

0.48640 125350 7229 g - d .  I 0.56565 1.4610" 7252 g-cal . 
0.5551.5 1.4305 7235 pro g 0.60485 1.5595 7256 pro g 

~ 

7232&3 - - 7 5 5 5 i i  ~ 

1490.6 kg-Cal. pro Mol. bei konst. Vol. 1495.3 kg-Cal. pro Mol. bei konst. Vol. 
14918 x )> )> )> )) 2 ,  Druck 1 1496.5 )> )) )) )> )> s Druck 
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0 CH3 

M e t  h y I-c  11 m a r i  n s a u r e - a  t h y  l e s  t er ,  
Sclimp. 291-492.5O ../ _C*H 

600 C2H5 
6089.5 1.56950 7450 gca l .  

1.4295 7251 pro g ____ 0.55420 
7251 f 1 

1494.5 kg-Cal. pro Mol. bei konst. Voi. 
1495.7 )) )) D )) )) )) Druck. 

T a b o l l e  111. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  u n d  L o s l i c h k e i t e n  be i  230. 

v )?. 106 
Vmin. (Kezi roke Lik- 
lichkeit der gei 250 Re- 

sittigten L6sung) 
Dissoziations- 

konstante 

Z i  m t s a u r e ,  CsHsOa (Zwei vcrschiedene Priparate) 
393 108.8 42.8 3.84.10-5 
478 97.9 46.8 3.82 
734 77.4 56.8 3.78 270 
786 75 4 59.3 3.88 nach J u l i u s  h feye r ’ )  

1465 52.6 77.0 3.72 
CI) 370.5 378;. 10-5 

A 1 l oz  i rn t s a u r e ,  CS He 02 
Eiri unscharf bei 67O schmelzeudes Praparat, das uns vou dritter Seite 

gelielert war, gab uns eine mit steigender Verdiinnung schwach ansteigende 
Dissoziationskonstante (im Mittel 14.8.10-5). Wir ziehen die Angaben von 
J u l .  N e y e r  vor (I. c.). Weitere Angaben s. Landolt-B6rnstein-Itoth. 

14.10.10-3 

M e t  h J I-c u m a r s  ii u r e ,  C I O H I O O ~  

2.07.10-5 2147 32.7 
3160 
239 1 30.6 
2495 2.05 

~- 
00 369 2.05.10-S 

M e t  h y I - c u m a r i n s a u re, C, 0 H1003 

950 161.8 40.4 5.39.10-5 
320 140.4 44.9 5.27 
556 106.0 58.9 5.4 6 

1005 767 77.1 5.49 
00 369 5.40.10-5 

A t h y l - c u m a r s i u r e ,  CllHISOt 

2.1 (I. 10-3 21 13 33.1 
2110 

15.8 (Schmp. 58O) 
oder 17.5 (Schmp. 680) 

2120 

< 250 
Vollstandige SkttigUng 

noch nicht ganz erreicht 

21 10 

co 368 
~ _ _ _  

l) Z. El. Ch. 17, 978 [1911]. 
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A t h y l - c u m a r i n s i u r e ,  CllH1203 

375 120.9 45.3 4.6 I .  10-j 
595 91.0 55.9 4.58 
955 71.6 68.4 4.44 

1190 63.9 76.0 4.54 
OD 368 4.5a. 10-5 

i - A m y  1 -c  um are a u re  , C,C HI* 0 3  

10.0( 121.9 1.4.10-5 1 1500 
12300 

333 

11 900 

OD 366.5 

C A m y l - c u m a r i n s i u r e ,  C14Hls03 

00 366.5 
2070 45.2 93.7 4.24.10-5 2070 

A c e  t J I - c um a r s iZ u r e ,  cll Hlo 0 4  

86.2 5.0.10-j 1429 
1446 

Q) 368 
1430 

A ce  t J 1 - cu mar i ns  Lu re ,  C I ~  HI,, 0, 
180.5 269.7 48.i 11.17 180 
448 160.4 71.8 10.57 

10.30 894 107.4 96.0 __ 
00 368 ca. 11.10-~ 

Der deutliche Abfall der Iconstanten weist auf Gegenwart von Spuren 
Ammoniak in Wasser hin. 

p - 0 x y - z i m  tsfiute, C9Hs 03 
125.5 151.9 - - 145.5 
260 110.0 27.5 2.38.10-5 
263 105.5 27.8 2.32 
496 78.3 36.9 2 34 
524 75.3 39.4 2.42 

1014 50.15 52.4 2.23 
co 370 5 . 1 0 - 5  

A I 1 0 - p  -ox J - z i m t s i ure, CS H g  03 
41.6 512.0 - - 

256 199.1 50.1 8.43 
543 134.2 70.2 8.49 

103 318.6 32.9 8.39.10-5 

Q, 370 8.4a. 10-5 

2496 30.0 74.9 2.07.10-5 

p-Me t h ox J - z i m ts  iiure , C I O H I O O ~  

4968 20.6 102.3 __ 2.13 
00 369 2.10.10-5 

41.6 

2500 
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90.6 364.1 33.0 9.69. lo-,> 
245 208.3 51.1 9 .07 

90.6 

250 '207.1 51.8 9.17 
489 144.5 70.6 9.25 
499 141.Y 70.7 9.1 1 
834 s79 ;;;:;I 91.0 9.42 

W 369 m. 10-2 

P i p  e r o n  y 1- a c  r J 1 s iiu re ,  Clo Hs 0, 
7465 17.1 128 1.5.10-5 ca. 7000 
ca 369 Vollstdndige Sgttigung 

noch nicht ganz erreicht 

.i I 1  0 -p  i p er o n y 1 - a  c r y  I s It ii r e ,  Clo El3 0, 
400 172.8 69.2 10.~0.10-5 < 400 
79s 117.9 94.1 10.94 Vollstiudige Sittigung 

1592 75.8 145.4 11.00 uoch nicht ganz erreiclit 
W 369 10.97.10-5 

__ 

D i s  k 11 s s i o n d o r V e r b r e  n n u n gs \v a r n~ en. 
Ein direkter Vcrgleich der von uns bestimrnten Verbrennungswarmen rnit 

Blteren Dnten ist nur bci den nicht substituierten Ziintsiuren moglich. S t o h -  
m a n n  untl scinc Mitarbcitcr habcn beitle Formen, O s s i p o w ,  somie R . i i b c r  
uiid S c h e t e l i g  i iur dic stabile Zimtsiiure vcrbrannt'). S t o h m n n n s  und 
I< l e b c r s  Wei t  f8r die Allozimts%ure ist niit dem unsrigen identisch, obwohl 
jene Antorcn die  rclatir btnbilste Form (Schrnp. 689, wir die mittlere Modi- 
fikntion (Schmp. 58O) verbraniit haben. DaB die DiIferenzen zwischen den 
tlrei allotropen Formen nur gering sind, geht wohl nus den Messungen von 
J u I i us Meyc  r (Lijslichkeiten uiid daraus abgeleitete LGsungswirmen) untl 
I lo t h (Erstarrungswarmen) 1) hervor. 

Jenes iiltere Priparat (Schmp. ca. 67'3, unscharl), das uns etwas zu hohe 
untl whwaukende Werte fur die Dissozixfionskonstante gogeben hatte, seigte 
eine etwas kleinere Verbrennungswirme (1016.9 kg-Cnl. pro Molekiil bei kon- 
stantem Druck, statt 1048.1); (loch war das Praparat nicht oinwandfrei, so 
daO auf den um ein Geringes kleineren Wert kein Gewicht zu legen ist. So- 
bald uns gi+Bere Mengen reiner Allozinitsiure in. ihren verschiedencn Modi- 
fikationen zur Verhgung stehen, hoffen wir, die Messungen nach einer 
direktcren Methode wieder niifnehmen zu konnen. 

Wabrend w i r  deli vou S t o h m a n n  und uns gefundeuen Verbren- 
nungswert de r  Allozinrtsiiure fiir sicher bnlten, haben wir gegen d e n  
von S t o h m a n i l ,  K I e b e r  uod L a n g b e i n  angegebenen Wer t  fur d ie  
gewohnliche Ziintsiiure kleiiie Redenken. Der W e r t  (1042.7) sche in t  

I) S. L r r n d o l t - B O r n s t e i n -  R o t h .  
2, X. El. Ch. 17, 978 [1911]; 18, 99 [191d]. 
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uns etwas zu hoch und wir ziehen den unserigeii 1041.5 vor'); nicht 
nur ,  weil mit dem S t o h m a n n s c h e n  Wert die Umwandluiigswirme 
der Allozimtsaure deutlich kleiner wurde als diejenige der meisten 
Cumarinsaureii, nZmlich our 5.3 kg-Cal., sondern no& aus eiiiem 
aiideren Grunde. Spaltet eine feste aromatiscbe Saure Kohlensaure 
a\, und bildet eineii flussigen Kohlenwasserstoff oder Phenoliither, so 
ist der Warmewert dieser Reaktion nach S t o  h m a n  n irn Mittel etwa 
7 kg-Cal. Aus S t o h n i a n n s  Daten folgt aber fur die Reaktion: 
Zirntsaure = Styrol + COa eine Warmetonung von nur knapp 
4 kg-Cal., wahrend unsere Daten zu dem normaleren Wert 6 fiihren. 

Die noch gr60eren Verbrehnungswirmen fur Zimtsaure, die 
O s v i p o w  und R i i b e r - f i c h e t e l i g  angeben, wollen wir nicht uaher 
diskutieren, deuii wir halteii die Werte fur uiigenauer als S t o h m a n n s  
und unsere, wie schoii die 3-4;mal grol3eren Bmittleren Fehlera der 
Eiuzelmessungen erweisen. 

In vie1 hoherem hlaBe ist eiii i n d i r e k t e r  Aiischlul) ail die 
(aufierordentlich exakten) Messuugeii von S t o  b niaiiii u n d  seinen Mit- 
arbeitern moglicb. S t o  h m a n  n hat aus seinem reichen Versuchs- 
material die BWarrnewertecc fur gewisse Substitutionen abgeleitet, die 
zwar keine Naturkonstanten sind, aber, wenn man iihnliche Korper- 
klassen vergleicht, doch nur sehr wenig zu schwanken scheinen. So 
entspricbt z. B. der Ersatz eioes Wasserstoffes durch die Gruppe OCH, 
bei der Benzoesiiure dem Wert 123.6 kg-Cal.; wir finden als Differenz 
der Verbrennungswarmen von p-Methoxy-zirntsaure und Zirntsaure 
den fast ideutischen Wert 122.8. Abnliches gilt f i r  die OCgHs- 
Gruppe (Ersatz fur Wasserstnff in Phenolithern nach S t o h m a n n  im 
Mittel 278.5 kg-Cal., bei unseren Siiuren 276.4). Die fliissigen Methyl- 
ester der  Festen , einbssischen aronratischen SHuren haben nach 
S t o h m a n  n eine um 171 .6 - 173.6 kg-Cal. grijflere Verbrennungswarme 
als die freien Festen Sauren; wir finden 172.1 und 173.9. Bei den 
Athylestern sind die Zahlen bei S t o h m a n n  324-328, fiir den von 
uns untersuchten Fall ist die Zabl 327. Nicht so gut ist die Uber- 

einstimmung bei dern Ersatz vnn C0>C& fur HI, wo auch das  

Material a u  Werat diirftig ist. 

0 

___- 
I) Ein anderes, sehr gut gereinigtes und lnnge iber Phosphorpcntoxyd 

gctrocknetcs %initsiiure- Priparat gab in Pastillenform die spezifische Verbren- 
nurigswirme 7033 f 2 g-csl., also molekular 1041.2 bezw. 1041.8 kg-Cal., 
d. h. 1 s t  den gleichen Wert. Der friiher von dem einen YOU uns Z. El. Ch. 
18, 99 [1912] aogegebene Wert 7025 scheidet also BUS. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 1s 
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Relativ groBe Schwankungen haben wir fur den Warmewert ~ O R  

CH2 gefunden, wie e r  sich aus den Verbrenoungswarmen der  homo- 
logeo Siiuren ableitet. Wir finden fiir die Athersauren (Methyl- bis 
i-Amyl-cumar- bezw. -cumarinsaure) 

in  der tmns-Reitie in der cis-Keilie 
155.5 kg-Cal. 155.8 kg-Cnl. 
194.1 >) 153.5 
160.4 *) 160.9 n 
399.1 *) 154.3 

Die Werte schwanken also betriichtlich, wenn nuch die Mittel 
(unter vollstandiger Ausnutzung des Zahlenmaterials berechnet) durch- 
nus  normal sind, niirnlich 157.3 und 156.3. Anscheinend fallen die 
Butylsauren etwas heraus. So konstant, wie hlufig sngenommen 
wird, siud iibrigens die Differenzen bei S t o h  m :tn n s und anderer 
Messungen iruch nicht, z. B. findet man i n  der Xldonsaurereihe, um 
nur vergleichbare Dtiten (niimlich diejenigen von festen Saarcn) her- 
anzuzielien, Schwanknngeu zwischeu 154 untl 1.59 kg-Cal. 

D i s k  u s s i o n d e r 1) is  s o z i a t i o n  s k o n  s t a n  ten.  
Auch hier liegt kein sehr reiches Vergleichsniaterial vor I ) ,  n i i r  

fur die Zimtsiiuren und die p-0x~-zini tsaure,  Piir die gewiibliliche 
Zimtsiiure Fatiden bei 25O O s t w n l d  3.55, W h i t e  und J o n e s  XCY, 
S c h a l l e r  3.9, wir 3.81 , 10-5. Fiir die AllozimtsHiire fanden O s t -  
w a l t l ,  B j e r r i t m  und J u l i u s  M e y e r  in guter Ubereinstininiiing 
13.8-14.1; aitf unseren etwas griifieren Wert legen wir keio grolles 
Gewicht, nnd B a d e r s  noch griifierer (15.6) scheint vou O s t v n l d  
angezweifelt z u  werden. .ledenFalls bediirfeu die elektriscbem \Verte 
der Zinitssuren weniger der Nacbpriifring als die thermischen, die wir 
gelegentlich vorzunehmeii gedenken. I’iir tlie p-Osy-zimtsaure !and, 
O s t w a l d  seinerzeit 2.1 ,  wihrentl unser Wert 2.31 ist. I h  titisere 
Siiure rein war itnd tlie Eiuzelwerte aiemlich gut iibereinstinrnien, 
niochten wir unsereni Werte zuniiclist den Vorzug geben. 

Aoch die - Osy -zinitsLure wurde gelegentlich von u u s  uuter- 
siiclit. Sie gab den iiberraschend hoheii Wert 4.03, aiich eine erheb- 
lich liiihere Losliclikeit als die pwrc-Slure (fast doppelt so groB!). lia. 
die Vcrbrennuogswiiriiie aber ein kleio wenig uiedriger tvar (itm 
0.7 Oleo), alsn ini N’iderspruch ziir S t o h inn n nsclien Regel steht, 
tiiiicliten wir die Versuche erst niit einettt nntleren Priiparat wietler- 
boleti, ehe wir sie nls  siclier ansehen. 

]Vie verschieden dieselben Substitutiunen i n  tler Betizoe- u n d  der. 
Z i m t sk i  rerci 11 e \Y irk en , z ei gt die fol g en d c Z 11 sa m men s t ell it  n g : 

‘I SieLe L r n  d 0 1  t -  B ii rn 6 t ei n - R o  t 11. 
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Benzoesaure Zimtsiiure Allozimtsiure 
6.5,  10-3 3.5. lo-; 14.1 . 10-5 

OH . . . . in ortho-Stellung 1W2 2.1 - 
O.CH3 , . . D D 8.15 2.1 5.4 
O.CaHj  . . )) D - 2.1 4.55 
i-O.CsHI1 . . D b - 1.4 4.25 
0.CO.CHJ . N b 33.3 5 .O 11 

Henzoesaure Zinitsiure Allorinitsaye 
6.5. 10-5 3.5.10-5 14.1 . lo-*’ 

OH . . . . in para-Stellung 2.55 2.35 s.45 
O.CH3 . . . ~’ D 3.3 2.1 9.3 
O.CO.CH3 . ’) 4.2 >) - - 

D - 2.5 10.9 

Wir kijnnen auf die an sich sehr interessante Diskussion dieser 
Zahlen nur insoweit eiogeheu, :tls die cis- und trans-Formen in Frage 
kommen. Jedenfdls ist die Wirkung der. Substitutionen in den Zimt- 
saurereilien, namentlich in der trans-Reihe, verhaltnismaflig gering, 
a e i t  gerimger als in der I3enzoesaurereilie, wo sich die ortho- utid 
I’aru-subotitiiierten Sauren in rerbliiffender Weise iinterscbeiden und 
die mas i n d e  n Sch \Y :in k LI ngen f u n  fm a1 gro I3er si n d. 

Die Nlilie t l es  S u b s t i t u e n t e n  niacht bier ihren EiufluB auf 
das Carhosyl deutlich geltetid. h s  ist besonders bei der S a l i c y l -  
s a u r e  i n  die Augen springend. Bei der C u m a r s i i u r e  wirkt das  
sehr entfernt steliende llydrosyl uberhaupt nicht mehr; leider ist der 
VergleicL mit der Cumnrinslure uicht rniiglich, dn sie ja in freiern 
Zustand tiiclit esistenafiihig ist. Aber selbst bei den hlethylather- 
sKuren , bei denen aii sich eine stnrke Abschwiichung gegeuuber den 
nicbtsubstituierteu Slureu Z I I  beobnchten ist,  wirkt bei der cis-Form 
die Niihe des .\lethosyls wieder wesentlich stiirker acidifizierend. 
Gnnz Analoges gilt fur die ~ ~ w a - I t e i l i e ,  wo nuffiilligerweise die Wir- 
liung des hfethoxyls noch stiirker iti die Erscheinung tritt als in der 
ortho-Reihe, wiihreucl bei der / , -~lethos~-beuzoesaure die entfernte 
Stellung tles Methosyls niclit niehr zur Geltung kommt. 

1);t die A 11 o-z,-irietliosy-zinitsiiure ini Gegensatz zu der hfethyl- 
cuninririaiiire eiu krystnllisierendes Anilinsalz z u  bilden imst:inde ist, 
\vnr \-on clein eiuen yon uns schon bei brieflichern Austnusch der Er- 
gebiiijse die nuffiillig groflere Xciditiit dieser Saure vorhergesagt 
wortlen, was die Jlessuiigeu dnnn :tuch bestatigt haben. 

hlnn kaun jetzt nut’ Gruiid der experimentellen Befuiide sagen: 
B i l d e t  e i n e  v o n  z w e i  s t e r e o i s o m e r e n  S l u r e n  e i n  u n l o s l i c h e s  
A n i l i n s i t l z ,  so  l i e g t  i h r e  n i s s o z i n t i o n s k o n s t a n t e  o b e r h a l b  
y o n  5 . 4 ,  10-5, w n h r s c h e i n l i c h  b e i  i i i i u d e s t e n s  8 - 9 .  Es 

15, 
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ist dies jetzt bereits an einer ,ganzen Reihe von Falleu bestatigt war- 
den , die zurn Teil erst spater publiziert werden sollen , so auder  bei 
den angefuhrten SLuren und der Allozirntsaure ( L i e b e r m n o  n )  bei 
der Pil)eron~l-acrylsaure, der A l l o - o -  cblor-zimtsanre, bei b e i d e n  
a-Chlor-zinitsauren und andereu hnlogenierten Zirntscturen. 

V e r h %It  n i s  d e r  D i s s  o z i a t i o n s k o 11 s t a n t e n  u n d V e r b r  e n  n u n gs - 
w i i r m e n  z u r  U m l a g e r u n g  d e r  s t a b i l e n  F o r m .  

In einem eigentiimlichen Verlialtnis stehen die Dissoziationskori- 
stanteri zweier stereoisornerer SLuren z u  Clem Betrnge der U m l q e -  
rung, der bei dzr Belichtung stabiler Formen durch die ultravioletteu 
Strahlen der S c  h o ttschen Uviollampe maximal erreicbt wird. Die 
niaxirnale Umlagerung ist von dem einen von uns fur verscbiedene 
Siiuren aufs neue bestimmt worden, weil sich bei den friiberen Be- 
stimmungeu I) Ungenauigkeiten herausgestellt hrrtten , die nicht bloB 
auf die unverrneidlichen Fehlerquellen zuriickzufiibren wnren, sonderu 
zum 'I'eil ihren Grund darin hatten, daD die Belichtungen nicht ilnmer 
ausschliedlich in der Niihe des positiven Pols (der oberen Region) 
der Quecksilberlanipe vorgenominen witren. In der Iolgenden Tx- 
belle sind die Isetrage der Unilagerung der stabilen Form i n  die 
labile i n  runden Zahlen angegeben worden, so wie sie sich bei der 
Beliclitung in alkoholischen Losungen ergeben haben. Nur wo das 
nicht durchfiihrbar war, sind die Betrage der Umlagerung i n  der 
wiiBrigen Natriumsalzlosung angefiihrt, was, wie die Versuche . er- 
gebeo haben , eine gewisse, nber nicht grode Verachiedenheit zur 
Folge hatte. 

Unilagcruiig i n  die Vcrhaltnis 

in Prozentcn konstanten 
Siiure ullo - Form der Dissoziotions- 

Zinitsiurc . . . . . . .  30 3.7 : 1 
Cumarssure . . . . . .  75 - 
Nethyl-cumarsiuro . . .  . s5 2.6: 1 
.~thyl-cuniarsiiure . . . .  95-99 2.1: 1 
Bcctyl-o-cumarsiure . . .  99 2.2: 1 

p-Ciinisrsiure . . . . . .  35 3.6: I 
p-~~ctlioIr-zinitsBiirc . . .  30-35 4.4: 1 

Pip~ron!'l-:icrSl"urc . . .  '37 4.4: 1 

o-Chlor-zimtsiiurea) . . . .  40 3.2 : 1 
a-Chlo~-zimts8iire~) . . . .  22 ca. 16: 1 

Fumarsiure . . . . . .  25 ca. 13: 1 

') B. 44, 637 [1911]. 
2, Diesc Sauren sollen erst sl~iiter cingehend behnndelt aerden. 
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Es ergibt sich mit Anniiherung aus der l’abelle, dafi, je kleiner 
das Verhaltnis der  Dissoziationskonstanten ist, u m  so grofier der Be- 
trag der Umlagerung ist und umgekebrt. Die ~~-hfethoxy-zini ts lure  
lngert sich zu 30-35 O l 0  in die labile, stiirker saure d o - F o r m  um, 
die struktririsomcre Methyl-cumarsaure dagegen zu 85 O/O,  ent- 
sprecbend den Verlililtriisven 4.4 : 1 und 2.6 : 1. Hierbei ist ange- 
nommen, daB die Starke der Sauren ibr Verhlltnis beibehalt, wenn 
man das Losungmittel aechselt, niimlich statt Wasser, in dem die 
Dissoziationskonstante geniessen n urde , den physikalisch-chemisch 
ganz ahnlicben Athylalkohol nimmt, in dem die Umwandlung vor 
sicb gegangen ist. Wie weit das  zullssig ist, laat  sich nach dem 
sparlichen Zahlenmaterial, das bisher fur schwache Klektrolyte vor- 
liegt, nicbt sicher beurteilen. 

Iowieweit bei der trum -+ cis-Umlagerung die Art der sich gegen- 
seitig anzieheuden oder abslttigenden Gruppen eine Rolle spielt, wird 
sicb wohl erst erortern lassen, wenn das Tatsachenmaterial umfang- 
reicher ist. 

Ahnliche Beziehuogen a i e  bei den Dissoziationskonstanten schei- 
nen sicb, wenn anch nicht so deutlicb, zwischen dem Betrag der maxi- 
malen Umlagerung und der  Verbrennuugswirme wiederzufinden. Je 
mehr Energie d a m  gehort, die stabile Form in die labile umzulagern, 
je schwieriger also die Umlagerung eintritt, um so griil3er sollte die 
Umwandlungswiirme sein. In vielen Fallen liegen die Unterschiede 
in den Urnwandlungswarmen innerbalb der unvermeidlichen Fehler- 
grenzen, so daB die Beziehung verdeckt wird. Am deutlichsten 
kommt auch sie bei den einzigen vou uns untersuchten strukturiso- 
meren Paaren heraus: bei den Methylathersauren. Bei der +Methyl- 
curnarsaure ist der maximale Umsatz fast dreimal so groB nls bei 
der p-Methoxyslure; die Umzvandlungswlrme betragt im erstcn Fall 
6.2, im zweiten hiogegen 9.4 kg-Cal. pro Molekiil. Ausdriicklicb 
heben wir hervor, da(3 bieriiber erst ein vie1 grofieres Tatsachen- 
material AuFscbluB bringen kann. 

Bei Benutzung einer andoren, noch kiirzcre Wellen ausstrahlendan Energie- 
lluclle verschieben sich die Verhaltnisse vielleicht; denn das Absorptionsver- 
m6gen spielt bri der Energieaufnahme natrirlich eine ausschlaggebende Kolle. 
Die Hauptabsorptions,aebiete der Siuren liegen aber wohl sicher bei Wellen- 
langen unter 300 { I ! , ,  der Grenre des Strahlungsbereicbes der Uviolglaslampe 
Zahlen liegm noch kaum vor; bekaiint ist nur, dnB Zimtsaure bei 270 pp ein 
starkes Absorptionsband besitzt. \Vie aich die Absorption nach Lage und 

Stirke d u d  Einfrihrung von OH, OCI13, <O>CH2 usw. andert, ist noch nicht 

bestimmt. Voraussichtlich wirkt OH rind <O>CH, stark, dio Oxnlkylgruppen 

0 

0 



weniger. Die Bestinimung der Absorption und Untcrsnchungen dariibcr, ob 
bich bei nenutzung kurzwelligeren Lichtes ein anderes Gleichgemicht xaischen 
der labilen und atabilen Forin einstellt oder ob die Urnlngerung nur  rascher 
verlhuft, wiiren also von Interepse, sind aber niit der tins zur Vcrfuguug 
stehenden Apparatiir nicht auszuliihrcn. 

C 11 m a r -  11 n d Cu ni a r i  n s a 11 r e -  e s t e r .  
P i e  U~iiwaudlungswiiirnie von ;itliyl-cumarsaure-iIletbvlester in deli 

betreffenden Cunmrinshureester betrigt 4.7 kg-Cal. pro Mol., whhrend 
sie fiir die freien Silureii grnrjer ist, 6.5 kg-Cal. AuBer den vou 
0 s s i  p o  w untersuchten Piniethylestern vori Fiiniar- und BInleinsHure 
sind noch keinc Pnare v m  lnbileni iind stnbileni Ester rerbrannt, so 
dall noch keiri sicheres Analogon vorliegt. O s s i p o w  findet nls Dif- 
ferenz fur die Ester 6.S kg-Cal., viihrend fur die Sauren 6.2 kg-CaI. 
( S t o h m a n n ) ,  6.5 kg-Cnl. (R.otb und \l ' ;illasch) und 8.2 kg-Csl. ( L u -  
g i n i n )  gefundei: sind. Nnch L u g i n i n - O s s i p o w  wiire also auch 
bei den nliphatischen Verbindungen die Umwandlungswiirnie der Ester 
kleiner als die der Sauren. Aber ein Vergleich w n  Dateti verschie- 
dener Forscber ist nur dann sicher, wenn deren Jlessungen bei nu- 
deren scbarf definierten J'erbindungen sehr gut ubereinstimmen. Und 
tliesen AiischluO a n  sichere Werte Eindet man bei O s s i p o w  nicbt 
immer. 

Die Verbrcnnungswiirmen der beiden strukturisomeren Cumarin- 
siureester, ClaHIi  O3 I), sind so gut wie identisch. DaB die DiFfe- 
renzeo xwischeu den Verbrennungswilrmen der Ester und Sauren roll- 
stjindig normal sind, ist schon S. 273 er rahnt .  

Alle drei Ester wurden optiscli uutersucht und zwar die beiden 
labilen durch Prof. v o n  A u w e r s ,  der u n s  die Daten heundlichst zur 
Verfiigung stellte. 

Bisber liegt iiber die optisclien Eigenschaften von aromatiscben 
Stereoisomeren weiiig hlnterial vor. B r u  h l  hat') 4 Panre untersucht: 
die Zinitsaure und die Cinnamyliden-essigsaure nebst den zugehiirigen 
labileii Yormen in verschiedenen Losungsmitteln und die Methyl- und 
Athylester der Zimtsluren in honiogenem Zustnnde. 

Alle vier Paare s ind nnch Brii  h l s  Ausdruck nheterospektrischa 
uud das ist unser Paar  ebenfalls. Ferner schlieljen sic11 unsere Ester 
den nichtsubstituierten Zimtsiiureestern gut an. Die o-substituierten 
Atbergnippen erhohen die spezifischeu Exaltationen der Ester etwas, die 
Dispersionen betrachtlich. Wie so Mufig, haben die stnbileren Formen 
die grol3eren nichten und Brecliiingsrerniogen, sind also kompakter 
gebaut. 

I )  1:. Stocrmcr ,  H. 44, 633 [1311]. ?) Ph. Ch. 21, 390, 404 [1896]. 
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OCsHj 
A t I1 y I c II ni a n 5  11 re  - UI e t 11 y I o s  t c  I-, 7%- c. H 

I .. CIzF11103 806.11 
,,'H.C, COO. CH3 

-. 
d:3.75 = 1.099Y, vr "= 1.56315, nL, = 1.57188, R,.. = 1.59680, n L d  = 

1 6233 (uiclit ganz schrrf). 

11, hcF-C N < n o - c  
Beob. tiO.88 61.65 2.96 5.23 
Ber. 5G.46 56.84 1.24 2.00 
EM + 4 4 2  + 4:81 + 1% +3'23 
E 2  i 2.14 + 2.33 + 139O/o + 162 O/o. 

I\ t h y  1 - c II m XI' i D s iu I' e - ni e t h y 1 e 5 t e r ,  Cl2 Hla 0 3  306.11: 

d;"' = 1.0981, n:"" -- 1.51724, nD = 1.55431, nF = 1.57381. n,,, 
war niit den1 Prislna I I L  uiclit sicher zu beobachten. 

M 'ID 'F-C 
Beob. 59.55 60.18 3.37 
Uer.  66.46 56.84 1.34 
EM i - 3 3  +%34 +'123 
E H  + 1.50 + 1.6'2 + 91 'io. 

M e  t h y 1 - c II ilia I' i n s ii u I' e - i t h y  1 e s t e r , Cl2 HI, 0 3  206.11. 

d:'.7: 1.1016, nC - 1.54697, nD = 1.55399, n,.. = 1.57303, nG, nicht be. 
stirnmt. 

M, M, 
Beob. 59.33 59.96 2.33 

56 84 I 3 4  Ber, 36.46 
EM + 2.87 + 3.12 + 1.09 

-~ __ 

EZ: + 1.39 + 1.51 + 58 O/o. 

Also auch die optischen Daten der beideii isonieren &-Ester sind 
fast die gleichen. Da13 der Athylester bei der Optik ein wenig kleinere 
Werte lieferte, eLenso wie bei der Verbrennung, spricht wohl dafiir, 
dab  er bei der Untersuchung i n  Greifswald schon ein wenig poly- 
merisiert war, denn meist entspricht der lileineren Verbrennungswarme 
die hohere Optilc, falls ganz frische Korper untersucht werden. 

Zum Vergleich seien die charakteristischen nptischen Daten der 
drei bisher untersuchten stereoisomeren, aromatischen Esterpaare noch- 
mals zusammengestellt, die B ru h l  when Zahlen i n  der Umrechnuog 
yon A u w e r s  und E i s e n l o h r ' ) .  Die auf das Molekulargewicht 100 
umgerechneten Daten und die prozentischen Exaltationen sind fett ge- 
druckt. 

1) J. pr. "21 84, 54 [1911]. 
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Zimtsiiure- M C  
Metliylestcr +3.14 (t-1.94) 
.\tliylester +3.43 (t1.94) 

Methylester t.4.42 (+2.14) 
.\tliyl-curnnrs~nre- 

Allo-zirnts~iirc. Mc 
Methylester +2.32 (t1.43) 
iithylester +2.39 ( +  1.36) 

Methylester +3.09 (+1.50) 
.\thpl-cumnrins~iiro- 

S t a b i l e  Ester. 

M, M3-c 
+3.37 (+2.08) t1 .06 (+ 9601") 
3-3.69 (+2.10) +].Of3 (t 920/") 

-c.I.S1 (+2.33) .+1.71 (+139"/0) 

L a b i l e  Ester. 

% M F - t ,  

t 2 . 4 F  (+1.52) +0.74 (c 6 7 0 g  
+2.56 (+1.45) +0.74 (+ 630,'J 

-1-8.34 (+1.62) f1 .13  !+ 91 " / o )  

%-,! 
+1.33 (+ 7 6 O / o )  
+133 (+ 7 2 0 i 0 )  

Die Unterschiede zwischen den /rand- und cis-Verbindungen sintl 
also bei den Oxalkylsjuren noch erheblich griil3er als bei der nicht 
substituierten SLure. Es wiire von Jnteresse, das  noch etwns diirhige 
Material fiber die optischen Verschiedenheiten von Stereoisomeren zii 

vervollstiindigen. 
Die Daten iiber Loslichkehen sind yon Hrn. cand. W a l l a s c h  

fast selbstandig bestimmt worden j auch hei den letzten thermischen 
Bestimmungen half e r  uns mit Unisicht und Geschick. Wir mochten 
ihm fiir seine sachverstiindige Hilfe auch a n  dieser Stelle danken. 

G r e i f s w a l d  nnd R o s t o c k ,  Dezember 1912. 

44. Gustav Heller: leber die Elinwirkung von Cyanwasser- 
stoff auf p-Nitro-bemaldehyd. 

[Mittcil. ails den1 Laborat. fiir mgewaiidte Chemie der Universitiit Leipzig.] 
(Eingegangon am 1 I ,  Januar 1913.) 

Die Einwirkung von BlausPure auf aromatische Aldehyde fiihrt 
nicht immer zur Bildung von Oxy-nitrilen, denn schon beim Benzal- 
dehyd vermogen Substituenten die Fahigkeit zur Addition zu erschweren 
oder ganz autzuheben. Beim o-Nitro-benzaldehyd erfolgt der Zueammen- 
schlufi rnit Cyanwasserstoff nur mit Hilfe voo BisulFit und in kon- 
zentrierter Liisung '). 

Beim p-Nitro-benzaldehyd gelangt man zum Ziele, wenn man ihn 
in  Eisessig suspendiert und mit einer konzentrierten Cynnkaliumlosung 
rnehrere Stunden schiittelt, bis alles in Losung gegangen ist. Diirch 

- 

1) G. Hol ler ,  B. 37, 948 [1901]: 3!4 2336 [1906]. 


