1638. R. Stoermer und P. Heymann:

Hrn. Liebermann zur HErwiderung. — 2Zur Kenntnis der
halogenierten Zimtséiuren und deren Verhalten im ultra-
violetten Licht.

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Uuiversitit Rostock.]
(Eingegangen am 27. Februar 1913.)

Hr. C. Liebermann?) hat uns anlaBlich unserer Versffentlichung
iber die Bestimmung der Konfiguration der stereoisomeren Zimt-
siuren?) vorgeworfen, dal wir uns den ersten Beweis fiir die Konfi-
guration angemaBt hitten. Wir wiirden diesem Vorwurf eien ge-
wissen Schein von Berechtigung zuerkennen, wenn wir nicht daraut
erwiderten und somit zugiben, daB seine Einwande zwingend er-
schienen. :

Der Beweis Liebermanns fiir die Konfiguration der allo-Zimt-
siure durch die Truxonbildung? scheint uns nach wie vor nuicht
einwandfrei. Liebermann setzt in seiner Notiz Truxon gleich Indon
und nimmt dabei an, daf Truxon, dessen Konstitution noch nicht
sicher feststeht, ein Polymerisationsprodukt des noch unbekannten
Indons sei. Selbst wenn man zugibt, da diese Annahme wahr-
scheinlich ist, so ist doch darauf hinzuweisen, dafl die Verwendung
eines so emergischen Agens wie rauchende Schwefelsiure nicht
unbedenklich ist bei der Labilitat der allo-Zimtsdure, und daB eine vor-
herige Umwandlung in Zimtsiure keineswegs ausgeschlossen ist. Freilich
‘wiare dann noch durch Versuche festzustellen, warum die Truxonbil-
dung aus gewdhnlicher Zimtsiure unter denselben Bedingungen so
schlecht verlauft. Andererseits ist das Truxon, das bei der genannten
Einwirkung entsteht, dasselbe Truxon, das aus a-Truxillsdure her-
vorgeht, einer Saure, die sich so leicht durch Polymerisation von ge-
wohnlicher Zimtsiure bildet!). Man koénnte daher versucht sein,
zu glauben, daB die Truxonbildung mnicht nur dber die gewdhnliche
Zimtsaure, sondern auch iiber die a-Truxillsiure hinwegfiihrt. Fol-
gende Versuche illustrieren den ersten Teil dieser MutmaBung,

1. 03 g allo-Zimtsiure vom Schmp. 67—68° warden in 5 ccm konzen-
trierter Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur gelost und die Losung
nach 2-—3 Minuten in Eiswasser gegossen. Die dabei abgeschiedene Siurd
schmolz roh bei 85—104°, nach einmaligem Umkrystallisieren aus heilem
Wasser bei 130—131% Die Mischprobe mit reiner Zimtsaure ergab 132—133°.
Die wiBrig-schwefelsaure Losung enthielt noch Allosinre, die nach Isolierung
und Impfen sofort erstarrte.

2. Die wiedergewonnene Allosiure wurde no¢hmals in 5 ccm konzen-
trierter Schwefelsiure: geldst und ca. 6 Minuten damit-in Berithrung gelassen.

) B. 46, 214 11913). %) B. 48, 3099 [1912]. %) B. 31, 2096 [1898].
% Riiber, B. 85, 2908 {1902].
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Die jetzt durch Wasser in betrichtlicherer Menge ausiallende Saure schmolz
sofort bei 129—130°. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, zeigte sic sofort
den richtigen Schmelzpunkt der Zimtsiure und ergab den Mischschmelz-
punkt 132.50,

Truxon war bei beiden Versuchen noch picht entstanden, was
zeigt, dal die Bildung der gew&hnlichen Zimtsiure — wenigstens
in konzentrierter Schwefelsiure -— schneller verlduft, als die
Truxonbildung, falls diese durch konzentrierte Schwefelsdure iiberhaupt
zu erreichen ist. Aber auch in rauchender Schwelelsiure 1afit sich,
wenigstens in bestimmten Fillen, die Bildung von stabiler Zimtsiure
in iiberwiegender Menge neben Truxon dartun,

3. 6 ccm rauchende Schwefelsiure (79, S0;) wurden mit 2 ccm
konzentrierter Schwefelsiure gemischt und in die eisgekiihlte Mischung 0.3 g
allo-Zimtsiure eingetragen. Nach 5 Minuten wurde in Eiswasser ge-
gossen, wobei eine Losung entstand, aus der sich nach und nach beim
Stehen in Eis ein ziemlich betrichtlicher Niederschlag abschied. Er
wurde abgesogen, ausgewaschen und mit heiller Sodaldsung ausgezogeu.
Der dabei erhaltene geringe Rickstand war offenbar Truxon, er schmolz
roh bei ca. 260°% Die aus der Sodaldsung gefillte Saure, an Menge etwa
5—6-mal so viel als die des Truxons, war Zimtsiure und gab mit reiner
Zimtsiure keine Depression (129—1309).

Wir wollen den angefiihrten Versuchen durchaus keine volle Be-
weiskraft gegen die Liebermannsche Auffassung zuerkennen, aber man
wird zugeben, daf} sie die Unsicherheit in der SchluBfolgerung erhshen.

Dal} die von Liebermann ins Feld gefiihrten physikalischen
und chemischen Merkmale der beiden Zimtsiureformen fiir die Ent-
scheidung der Konfigurationsfrage tatsiichlich nicht absolat sicher zu
verwerten sind, ist aus dem Verhalten der halogenierten Zimt-
sdure leicht abzuleiten. Schon das Beispiel der von Liebermann
selbst untersuchten allo-f-Bromzimtsiure zeigt, daB in dieser Gruppe
eine Siure den hoheren Schmelzpunkt sowie geringere Loslichkeit
haben und trotzdem die labile allo-Form sein kann. Die «,B-Diba-
logenzimtsiuren, deren Konfiguration wegen der Indonbildung der sta-
bilen Formen ja feststeht, zeigen weiter, dall der hohere Energieinhalt,
der tiefere Schmelzpunkt, die groBere Laslichkeit usw. nicht durch die
cis-Stellung von Phenyl und Carboxyl allein bedingt ist.

CsHs._(_).Cl Cl.g.CsHs
Cl.C.COOH Cl.C.COOH
labil, Schmp. 1019, leichter loslich’)  stabil, Schmp. 121°, schwerer loslich.
CsHs..C'.Bl‘ Br.g.CsHs
Br.C.COOH Br.C.COOH

labil, Schmp. 1369, schwerer loslich stabil, Schmp. 1009, leichter 13slich.

1) Diese bisher unbekannte Siure wird unten genauer beschrieben werden.
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Man muB vielmebr annehmen, daB der Energieinhalt usw. von
der Stellung und der Eigentiimlichkeit der vier an der Athylenbin-
dung haftenden Gruppen bezw. Atome abbingt. In welcher Weise
diese Gruppen Energieunterschiede bewirken, ist bis jetzt nicht er-
wiesen und es fehlt an einer sicheren Beurteilung hierfiir.

Es erscheint uns daher recht unsicher, a priori vom Energieinhalt
und anderen physikalischen Merkmalen auf die Konfiguration schlieflen
zu wollen, wenn sich auch in vielen Fillen die typischen Kennzeichen
der Fumar-maleinsiure-Isomerie wiederfinden.

Aus alledem sieht man, daB die bisherigen sBeweise« fiir die Kon-
figuration der beiden Zimtsiuren nur hdchstens als Wahrscheinlich-
keitsbeweise gelten konnen, die, bis exakte Beweise vorliegen, ja
immer erfreulich bleiben. Wir kdnnen daher nach wie vor das Ver-
dienst in Anspruch nehmen, diesen ersten vollkommen einwandfreien
Beweis fiir die Konfiguration erbracht zu haben, und glauben behaupten
zu diirfen, daB eine »die Sachlage verwirrende Legendenbildunge von
uns in keiner Weise ausgegangen ist. Diesen Vorwurf hitte Lieber-
mann mit gleichem Rechte auch anderen Autoren machen miissen,
s0 A. Werner, einem gewifl unvoreingenommenen Kenner aller stereo-
chemischen Literatur, der in seinem bekannten Lehrbuche?) (S. 209)
erklart, daB bei der allo-Zimtsiure »die cis-Stellung zwischen Phenyl
und Carboxyl immerhin wahrscheinlich, wenn auch nicht bewiesen« sei.

In mehreren Abhabdlungen? hat der eine von uns den EinfluB
des an ultravioletten Strahlen reichen Lichtes der Schottschen
Quecksilberlampe auf stereoisomere Athylenkérper dargetan und
gezeigt, daB die stabilen Verbindungen sich so oft sehr glatt in ihre
labilen Isomeren umlagern lassen. Es erschien uns als eine nicht un-
wichtige Aufgabe, die Einwirkung dieser Strahlen auf die in der
Seitenkette halogenierten Zimtsiuren zu untersuchen, ibre Be-
ziehungen zu einander und, wo nétig, ihre Konfiguration aufzukliren
und die event. noch fehlenden Siuren dieser Gruppe aufzufinden.
Gleichzeitig wurde die maximale Umlagerung bei verschiedener Dauer
der Belichtung moglichst bis zum Gleichgewichtszustand festgestellt,
soweit das bei den unvermeidlichen Fehlern, die in den Trennungs-
methoden begriindet sind, mdglich war.

‘Withrend Sudborough und James?) die allo-a-Chlor-zimt-
sdure (Schmp. 111°) durch lingere Sonnenbestrahlung oder Erhitzen

) Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 190%.

% R. Stoermer, B. 48, 4865 [1909]; 44, 637 [1911].

5 Soc. 89, 109 [1906).
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in die hochschmelzende Form (Schmp. 137%) umlagern konnten, ge-
lang uns der umgekehrte Vorgang mit Hilfe der ultravioletten Strahlen
der Quecksilberlampe, ebenso bei dem Amid der stabilen Verbindung,
das hier auffallenderweise niedriger schmilzt als das allo-Amid. Etwas
schwieriger. lagerte sich die a-Bromzimtsiure (Schmp. 131°) in die
allo-Form (Schmp. 120% um.

Da die allo-a-Brom-zimtsiure zur allo- bezw. iso-Zimtsiure
reduzierbar ist') und die allo-a-Chlorzimtsiure ihr in sehr vielen
Stiicken sich ganz dhnlich verhilt, so in der Bildung saurer Anilin-
salze (s. unten) und sehr leicht ldslicher Kalium- und Bariumsalze,
so schlieBen wir uns der allgemeinen Aunschauung an, ihnen die der
allo-Zimtsaure entsprechenden Konfigurationen zuzuerteilen. Die allo-
a-Chlorzimtsaure liefert mit konzentrierter Schwefelsdure ferner Chlor-
truxon?), was ihre Konfiguration vielleicht unter bestimmten Vor-
aussetzungen wabrscheinlich macht. Von den 8-Brom-zimtsduren
hat man der bei 160° schmelzenden Form schon seit lingerer Zeit
wegen ihrer leichten und glatten Uberfiihrbarkeit in allo-Zimtsiure )
stets die Konfiguration dieser Siure zuerteilt. Erlenmeyer?) war
es gelungen, aus dieser allo-Bromsiure durch lingeres Erhitzen die
bei 135° schmelzende stabile Form zu erhalten. Ganz bequem kann
man, wie wir fanden, denselben Vorgang auch bewirken, wenn man
die allo-Séure in Chloroform bei Gegenwart von Brom dem Sonnen-
licht aussetzt. Indessen ist dieser Vorgang auch umkehrbar, indem
die 8-Bromzimtsiure so von uns bis zu 40%, in ihre allo-Form um-
gelagert wurde, was uns bemerkenswert erscheint. Durch ultra-
violettes Licht konnten wir die stabile 135%er Siure in die hdher
schmelzende labile umlagern.

Bei den 8-Chlor-zimtsiuren (Schmp. 142° und 1329 war bis-
her eine Umlagerung der einen in die andere Form nicht bekannt
gewesen. Michael und Pendleton?®) bezeichneten als allo-Form die
bei 142° schmelzende Siure, aus Analogiegrinden mit den ent-
sprechenden Bromsiuren. Ein Ersatz des Halogens durch Wasserstoff
‘war nicht zu erreichen gewesen, jedenfalls konnte keine allo-Zimt-
siiure nachgewiesen werden. Da aber die bei 132° schmelzende Saure
in ibrem Verbalten, besonders der Salze, groBe Analogie it der
allo-g-Bromzimtsiure zeigt und die 142°er Siure eine ebensolche
mit der 8-Bromzimtsiure, so muBten wir die erstere als allo-3-Chlor-

) Michael, B. 84, 3652 [1901]. % Manthey, B. 33, 3085 [1900].

%) Liebermann und Scholz, B. 23, 950 [1892]; Michael, B. 384,
3648 {1901]; Sudborough und Thompson, Soc. 83, 1153 [1903]

1) A. 287, 24 [1895]. :

%) J. pr. 40, 63 [1889]; Michael, B. 34, 3659 [1901).



zimtsdure bezeichven und fiir sie die cis-Form annehmen. Wir
fanden, dafl sie bei Gegenwart von etwas Brom fast glatt in die
hoher schmelzende Form umazulagern ist. Die danach als stabil
zu bezeichnende Siure vom Schmp. 142° wurde durch ultraviolettes
Licht bis zu 40%, in die 132%er Siure umgelagert. Als wir mit
dieser Untersuchung beschaftigt waren, erschien eine Abhandlung von
James?), der aus der von ibm beobachteten Umwandelbarkeit der
132%er Saure in die vom Schmp. 142° durch Erhitzen oder Sonnen-
bestrahlung, sowie ibrer Veresterungsgeschwindigkeit ebenfalls fiir die
erstere Siaure die allo-Form ableitete.

Bei den «,8-Dihalogen-zimtsiuren haben wir einstweilen
darauf verzichtet, eine Form der Siurepaare als allo-Form zu be-
zeichnen, da hier S#uren, die zweifellos wegen deg Indonbildung?)
die Konfiguration der allo-Zimtsdure haben, stabiler sind als die
trans-Formen. Wir fanden hier, dal das Siurechlorid der cis-Di-
brom-zimtsiure mit Hilfe von Aluminiumchlorid quantitativ Di-
brom-indon gibt, eine vielleicht allgemein verwendbare Methode.

Aus der bisher allein bekannten cis-Dichlor-zimtsdure vom
Schmp. 121° haben wir durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht
die hier noch feblende trans-Form vom Schmp. 101° gewinnen
kénnen. Dieselbe Saure entstand dann auch noch aus der «,a-Di-
chlor-B-chlor-propionsiure durch Abspaltung von Salzsiure und
konnte durch Belichten mit etwas Brom im Sonnenlicht wieder in die
stabilere Siure vom Schmp. 121° umgelagert werden, die bei der Ein-
wirkung von Chlor auf Phenylpropiolsiure?) ausschlieBlich entsteht.

Bei der Addition von Brom an Phenylpropiolsiure*) erhilt man
bekanntlich die beiden Dibromzimtsiuren nebeneinander. Eine Um-
lagerung der trans-Form in die cis-Form haben Roser und Hasel-
hoff durch viel iiberschiissiges Brom bewirkt, wihrend unter den
gleichen Bedingungen die cis-Form unverindert blieb. Wir konnten
beobachten, daB bei energischer Sonnenbestrahlung nach Hinzu-
gabe von etwas Brom eine gegenseitige Umlagerung der einen
Siure in die audere stattfindet. Allerdings bleibt hierbei die cis-
Form (Schmp. 100°) immer im Ubergewicht gegen die trans-Form
(Schmp. 136°); sie kann daber in Ubereinstimmung mit den genannten
Autoren als stabilere gelten. Bei Bestrablung mit ultraviolettem
Licht geht sie bis zu 50°, in die trans-Form iiber. Im Gegensatz
zu Roser und Haselhoff erhielten wir mit Leichtigkeit Anilin-,
Natrium- uod Bariumsalze dieser Siuren.

1 Soc. 99, 1620 [1911].

%) Roser und Haselhoff, A. 247, 140 [1888]. :

3 Nissen, B. 25, 2665 [1892]. Y Roser und Haselhoif, L. c.
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVL 81
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Nur bei-der Dijod-zimtsdure (Schmp. 1719 konnte durch Uviol-
bestrahlung eine Umlagerung nicht erzielt werden, da sich diese Siure
rasch unter Jodabspaltung zersetzte; sie stellt wahrscheinlich die
trans-Form dar.

In den nachstehenden graphischen Darstellungen ist die Be-
lichtungsdauer der Schottschen Uviollampe in Tagen auf der Ab-
szisse, die Menge der umgelagerten Siiuren in Prozenten auf der Ordi-
nate angegeben. Die gezeichneten Kurven zeigen den Verlauf der
Umlagerung.

35 28 27 14 7

Alle Fille zeigen'), dafBl die

50\:::-Kwyezd/;rrf;’ir::' Bildusg der allo-Form iu den
ol Dichlor - ersten Tagen der Belichtung am
. zimlsaure groBten ist und immer kleiner wird,
30l Wil je mehr sich die Umlagerung dem
Gleicbgewichtszustand nahert. Bei
20l der Dibromzimtsiure ist sogar nach
14 -tigiger Belichtuug eine Ab-
0k nahme der Umwandiung zu ver-
: zeichnen, die auf wachsende Zer-
. s . setzung zuriickzufiihren ist. Die Un-

28 21 14 7

regelmaBigkeit bei der Dichlorzimt-
siiure wird durch Verwendung verschiedener Trennungsmethoden er-
klart, die iiberhaupt einer absoluten Genauigkeit der Kurven im Wege
stehen. Uber das Verhiltnis von Schmelzpunkt und Loslichkeit gibt
folgende Tabelle hinreichende Auskunft:

Als Losungsmittel wurde Benzol gewihlt.

! Niheres in der Dissertation von Paul Heymann, Rostock 1912,
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Schmp. 100 Tle. Benzol lbsen
a-Chlorzimtsure . . . . . . 137° 1 - bet 20° 2.6 Tle.
allo-a-Chlorzimtsaare . . ., . 111° » 210 11 »
a-Bromzimtsdure . . . . , . 131° ! bei- 20° 5.17 Tle,
allo-a-Bromzimtséure . . ., . 1200 : » 185° 69 o>
p-Chlorzimtsgure . . . . . . 1420 bei 17° 1.94 Tle
allo-3-Chlorzimtsiure . . . . 1320 » 16¢ 3.7 »
g-Bromzimtsiure . . . . . . 1350 bei 13° 1.58 Tle
allo-g-Bromzimtsdure . . . .| 159—160° » 140 0.86 »
cis-Dichlorzimtsaure . . . . . 1210 bei 13° 6.1 Tle.
trans-Dichlorzimtsgure . . . . 104° » 140 21.2 »
cts-Dibromzimtséure . . . . . 1000 bei 14° 26.9 Tle.
trans-Dibromzimtsdure . . . . 136° » 140 10.6 »

Die Tabelle zeigt, daB bei jedem Siurepaar die Siure die ge-
ringere Loslichkeit besitzt, welche den hSheren Schmelzpunkt
bat. In den meisten Fillen hat die allo-Form den niedrigeren
Schmelzpunkt. Bei den A-Bromzimtséuren sowie den Dibromzimt-
siuren diirfte die héher schmelzende Form die labilere sein. Der
Energieinhalt bat demnach fiir Schmelzpunkt und Léslichkeit keine
ausscblaggebende Bedeutuug.

Bei der Ordoung der Sauren nach ihrer Kounfiguration und ihren
charakteristischen Eigenschaften erbilt man folgende Ubersichten:

CsHs.C.X

Sa T .
uren vom Typus X.0.COOH

Verhalten
Sch Verhalten des Verhalten des |gegen kalte
¢iMP-1 Bariumsalzes Kaliumealzes konz.
! H,S0,
~Chlorzimtsa 1370 1 schwer loslich | schwer loslich in | wird picht
o | __in Wasser _|kaltem abs. Alkohol| angegriffen
B imtsi 1310 | schwer loslich schwer 18slich in | wird piclt
o-bromzimisaure in Wasser kaltem abs. Alkobol| angegrificn
ot 1a9s | schwer loslich schwer loslich in | wird
#-Chlovzimtsiure| 142° l in Wasser 'kaltem abs. Alkq}Lol\w zersetzt
| schwer 18slich in | schwer lgslich in wird
B-Bromzimtsiaure | 185° |Wasser-u. Natriom-!  konz. Kalium- \ : tat
P iy | 15 zersetz
o | chloridlosung |  acetatlosung !
trans-Dichlor- 1010 I schwer 15slich in | schwer ldslich in | wird nicht
_zimtsiure Chlorbariumlosung [kaltem abs. Alkohol| angegritien
" trans-Dibrom- 1360 |merklich 16slich in‘merklich 16slich in') wird picht
zimtsiure Chlorbariumlésung !kaltem abs. Alkohol| angegriffen

81*
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Siuren vom Typus X.C.Cell,
uren vom N .
YPU® X.C.CcO0H
e e e
Schm Verhalten des ) Verhalten des : Anilin- ] Vex;haél;en
p'l Kaliumsalzes | Bariumsalzes | salz ;kOngz.gH,SO‘
| oty ragey | leicht loslich | gibt ein | o )
allo-a-Chlor- ° 1 Jeicht l(’ShCh_ lin Wasser und| saures %1 bt beim
zimtsa 111° | in kaltem ab- | Chlorba - | Anilin. | rwirmen
misaure ‘Isolutem Alkohol| ]gsu;:zum sallzn ; Chlortruxon
Ly . 1.1 leicht loslich { gibt ein . .
ctraBrome | p | 19588 58 i Wassr i e | b
zimtsiure jsolutem Alkohol' Chlf)(_)r:)ua;;um- ‘{ Az;lllzn- 'Bromtruxon
allo-g-Chlor- | leicht tosiich (1L 1OSHEh | Aaibine |y
: ﬂts" ™[ 1820 |in kaltem ab- Chlorbarium- salz micht; ooy
Zimisaure 1solutemAlkoh01; l(')suang m bestﬁndig!
T letekt oslich dnfy o e | B
‘kaltem absolut, \G1CNY J0SUCR 1N g pipip .
al[f)-B—l}rom- 160° | Alkohol und VYa§ser und P& igalz nicht wird
zimtsdure . sattigter Chlor- s zersetzt
konz. Kalium- > | bestindig
{ acetatlosung | natriumlosnng |
B - 1.1 [leicht laslich in| gibt ein |
cig-Dichlor- | 1910 .lelﬁl;gt:;fhcl};_ Wasser und ;,normales‘ gibt Di-
zimtsdure w a Chlorbarium- | Anilin- | chlorindon
solutem Alkchol losung ‘ salz
T T v e lleicht loslich in| gibt &m -
cis-Dibrom- ‘ .IEICht 18slich Wasser und | normales ; gibt Di-
zimtsiure 100° ui Itmltinllka}:'l Chlorbarium- ‘ Anilin- '~ bromindon
jsoma em Afkonol 16sung | salz

Es geht daraus hervor, daB das Verhalten der Salze in auffilliger
Weise von der Koofiguration abhingig ist. Bei allen trans-Formen
ist das Kaliumsalz in absolutem Alkohol schwer oder unléslich, im
Gegensatz zum Kaliumsalz der cis-Form. Auch die Bariumsalze sind
ebenso unterschieden. Der Unterschied in der Lioslichkeit der Salze,
der sich am wenigsten bei denen der Dibromzimtsiuren bemerkbar
macht, ist meistens mit einigen Variationen zur Trennung benutzt
worden.

Experimentelles.
CsHs;.C.H )
C1.C.COOH

Die Siure entsteht in einer Ausbeute von 60—70%, nach der
etwas modifiziertenl) Methode von Sudbborough und James (I c.)

a-Chlor-zimtsaure, Schmp. 137°,

1) Vergl. Dissertation von P. Heymann.
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beim Behandeln des Zimtsiure-dichlorids mit iberschussiger 20-pro-
zentiger reiner Kalilauge. Das ausgeschiedene Kaliumsalz der
stabilen Siure wird abgesogen, mit Kaliumchloridlésung gewaschen,
mit Salzsiure zerlegt und die Siure aus Benzol umkrystallisiert.
Versetzt man die Benzollssung der Siure mit Anilin, so scheidet
sich sofort ein in feinen Nadeln krystallisierendes, normal zusammen-
gesetztes Anilinsalz vom Schmp. 137° ab, C¢H;.CH:CCl.COOH,
CsH; .NH,.

0.2036 g Sbst.: 9.2 cem N (139, 751 mm).

ClsHu OQClN. Ber. N 5 08, Gef. N 5.32.

Hinsichtlich der Lislichkeit der Siure vergl. die Tabelle oben.

Je 10 g der Sidure wurden in ca. 100 cem KEisessig geldst und
in Uviolglasern an der Quecksilberlampe belichtet. Aus je 10 g
stabiler Séure wurden nach 7-tigiger Belichtung 8.1 g stabile und
1.0 g labile erhalten, also 11¢, Umlagerung, nach 14-tigiger Be-
lichtung betrug die Umlagerung 18, nach 21-tigiger Belichtung 22 /,.

Die Trennung der Siuren wurde nach dem Verfahren von Sudborough
und James?!) fGber die Ammonium- und Bariumsalze durchgefihrt,
indem zunichst die Hauptmenge der stabilen Sdure durch @berschiissiges
Ammoniak als Ammoniumsalz, der Rest aus der eingeengten Mutter-
lauge mittels kalt gesittigter Chlorbariumlosung ausgefillt werde. Aus
der abgesogenen Losung fallt dann beim Ansiuern die allo-Saure in flim-
meroden Blittchen, ein kleiner Teil wird noch durch Ather entzogen. Die
allp-Saure wird aus heilem Ligroin umkrystallisiert.

H.C.CeHs
’ C1.C.COOH

Die Siure wird nach dem oben geschilderten Verfahren der
englischen Forscher als leicht losliches Kaliumsalz erbalten. Zur
Reinigung unterwirft man sie noch der Trencung iiber die Barium-
salze.

Uber die Gewinnung eines an der allo-Siure besonders reichen Gemisches
vergl. die Angaben von Sudborough und James.

Rein erhilt man die allo-a-Chlorzimtsiure durch Umkrystalli-
sieren aus Ligroin oder Tetrachlorkohlenstoif. Lost man sie in Benzol
(Léoslichkeit siehe Tabelle) und versetzt mit Anilin, so fallt ein
Anilinsalz erst auf Zusatz von Ligroin aus, das aus Ligroin um-
krystallisiert wird und federartige Nadeln vom Schmp. 96° bildet. Es
ist wie das Salz der allo-Zimtsi ure zusammengesetzt, also (CsHs.
CH:CCl.COOH),, Cs Hs .NH;.

0.2662 g Sbst.: 7.4 cem N (119 761 mm).

Ca Hy OyNClg. Ber. N 3.06. Gef N 3.34.

allo-w-Chlor-zimtsdure, Schmp. 111°

1) Soc. 89, 107 [1906).
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Amide der «-Chlor-zimtséiuren, Schmp. 121° und 134°.

Die Amide der beiden Sauren haben wir nach der Methode von Stoermer
und Bréautigam') gewonnen, also durch Behandeln der Sauren in absolutem
Ather mit Phosphorpentachlorid und Eintragen der Losung in konzentriertes
Ammoniak., Die von uns gefundenen Eigenschatten stimmen mit denen der
englischen Forscher iberein.

Belichtet man 5 g des Amids der stabilen Saure (Schmp. 1219
iu d-prozentiger methylalkoholischer Losung 10 Tage an der Uviol-
lampe, so wird es zu 10%, in das Amid der allo-Siure umgelagert
und ebenso gelingt dies mit dem Amid vom Schmp. 134°. Die
Trennung lalt sich durch fraktionierte Krystallisation aus verdiinntem
Alkohol erreicheo.

CsHs.C.H
Br.C.COOH

Die a-Bromzimtsiure gewannen wir nach der Methode von Michael?)
wic nach der von Sudborough und Thompson?); die erstere ist bequemer
und schneller, die letztere gibt bessere Ausbeuten. Die Trenuung der
Stereoisomeren wird iiber die Bariumsalze leicht bewirkt+). Die Aunsbeute
an beiden Siuren betragt 70—909,, doch iberwiegt darin die labile Siure
stark. Um sie in die stabile umzulagern, wird sie im Olbade vier Stunden
auf 160° erhitzt (Sudborough und Thompson) oder bequemer, wie wir
fanden, wenn man eine Losung in Chloroform nach Zusatz von etwas Brom
dem Sonnenlicht sussetzt. Aus Benzol oder heilem Wasser krystallisiert
die Sdure in langen Nadeln. Loslichkeit vergl. Tabelle.

Versetzt man die Ldsung in Benzol mit Anilin, so [illt ein
normales Anilinsalz aus, das aus Benzol in langen, glinzenden
Nadeln vom Schmp. 132° krystallisiert.

0.2950 g Sbst.: 11.8 cem N (149 748 mm).

CisHy O3 NBr. Ber. N 4.38. Gef. N 468,

Belichtet man 10 g Sdure in 100 cem Eisessig an der Uviol-
lampe, so werden nach 14 Tagen 6%, nach 21 Tagen ca. 10% um-
gelagert. Zur Isolierung wird der Eisessig verjagt und die Sauren
iber die Bariumsalze getrennt. Die Umlagerung erfolgt also zu
einem noch geringeren Betrage wie bei der a-Chlorzimtsaure.

«-Brom-zimtsiure, Schmp. 1319,

H.C.CiH;
Br.C.COOH

Die nach den obigen Methoden gewonnene Séure wird vollig rein
durch Krystallisation aus Tetrachlorkohlenstoff oder Ligroin erhalten

allo-a-Brom-zimtsdure, Schmp. 120°,

) B.44,647[1911). 9 B. 34, 3648 [1901. % Soc. 83, 673 [1903].
) Vergl. Dissertation von P. Heymuann.
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und bildet dann weile Blittchen vom Schmp. 1209 Lost man die
S#ure in wenig Benzol und fiigt die berechnete Menge Anilin (*/s Mol.}
biozu, so fallt dann auf Zusatz von Ligroin oder nach lingerem
Stehen das saure Anilinsalz, (CsH;OsBr),;, C¢Hs.NH,, aus. Aus
Ligroin krystallisiert es in Schiippchen vom Schmp. 102°.

0.1653 g Shst.: 4.05 ccm N (13.5°, 743 mm).

) Can OgNB)'g. Ber. N 2.56. Gef. N 2.85.

Beim Bestrahlen einer zehonprozentigen Lésung in Methyl-
alkobol durch Uviollicht ging sie zu 719, in die stabile Form iiber.

Amid der a-Brom-zimtsdure, Schmp. 117°

Die Darstellung dieses sowie des allo-Amids erfoigte in der bei der
a-Chlorzimtséiure angegebenen Weise. Es krystallisiert aus heilem
Wasser in glinzenden Blittchen. 10 g des Amids wurden in 10-pro-
zentiger methylalkoholischer Losung 240 Stunden mit ultraviolettem
Licht bestrahlt. Der nach dem Verdampfen des Losungsmittels er-
baltene Riickstand wurde aus sebr viel heiBem Wasser umkrystallisiert
uod dadurch das reine Amid vom Schmp. 117° zuriickgewonnuen.
Aus der Mutterlauge fielen nach starkem Eindampfen feine Nadeln
aus, die aus Benzol umkrystallisiert bei 129° schmolzen und mit dem
allo- Amid ideotisch waren. Die Umlagerung erreichte ca. 24%,. Es
ist bemerkenswert, dal die Schmelzpuokte der beiden Amide in um-
gekehrter Richtung liegen, wie die der freien Sduren, die Loslichkeit
dagegen mit diesen in der Richtung iibereinstimmt.

Amid der allo-2-Brom-zimtsdure, Schmp. 129°
Das reine Amid krystallisiert aus Benzol oder heilem Wasser in

feinen Nadeln.
0.1826 g Sbst.: 9.9 cem N (139, 745 mm).
CoHs ONBr. Ber. N 6.2. Gef. N 6.34.

7.5 g dieses Amids wurden in 100 ¢ccm Methylalkohol 240 Stunden
an der Uviollampe belichtet. Der nach dem Verdampfen des Alkobhols
binterbleibende Riickstand ergab beim Umkrystallisieren aus viel
siedendem Wasser das Amid der stabilen Form in glanzenden
Blattchen. Aus der Mutterlauge wurde das allo-Amid vom Schmp.
129° zuriickgewonnen; die Umlagerung betrug etwa 50%,.

CsHs.C.Cl
H.C.COOH

Die Darstellung dieser Siure erfolgte nach Michael und Pend-
leton') durch Behandeln von Phenylpropiolsiure mit Eisessig-Chlor-

(trans)-g-Chlor-zimtsiure, Schmp. 142°

1y J. pr. [2] 40 68 [1889].
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wasserstoff. Zur Trenoung der entstandenen Stereoisomeren ver-
wandten wir indessen die verschiedene Loslichkeit der Bariumsalze
in Chlorbariumlésung, was sich als sehr geeignet heraustellte.

Man l6st das Gemisch der beiden Sauren in verdinntem Ammoniak und
versetzt mit iiberschiissiger, kalt gesattigter Chlorbariumiésung. Man tremnt
dann die beiden Salze durch Absaugen und setzt die Siuren durch Salzsiure
in Freiheit. Da das ausfallende Salz der stabilen Saure etwas allo-Siure
mitreiBt, muf die Fillung noch einmal wiederholt werden. Auch die aus den
Mutterlaugen gewonnenen Reste unterwirft man am besten noch einmal der
Trennung. Spiter fanden wir, dall auch James?) zu gleicher Zeit ein ganz
ahnliches Verfahren benutze.

Die Sdure Jaflt sich sebr gut aus Benzol umkrystallisieren. (Los-
lichkeit darin vergl. Tabelle.) Sie wurde wie die «-Bromzimtsiure
in Eisessig gelost der Wirkung von ultravioletten Strahlen aus-
gesetzt. Die Umlagerung betrug npach siebentigiger Belichtung ca.
22°,, nach 14 Tagen 36°%,, nach 21 Tagen ca. 40%,. Die Trenoung
des Siuregemisches erfolgte wie oben angegeben.

Cl.C.CeHs
H.C.COOH

Die reine S#dure krystallisiert aus Ligroin in feinen, weilen
Blittchen. Aus einer Losung der Sdure in Benzol fillt nach Ver-
setzen mit Anilio erst auf Zusatz von Ligroin ein anilinhaltiges
Produkt aus, das aber keinen einheitlichen Schmelzpunkt zeigt und
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Ligroioc bpur aus reiger
Sédure besteht. Das Anilinsalz ist also sebhr ubbestindig und disso-
ziiert vollstandig. Durch etwas Brom geht die Siure im Sonnen-
licht langsam in die bei 142° schmelzende Form iiber. Loslichkeit
in Benzol vergl. Tabelle.

allo-B8-Chlor-zimtsiure, Schmp. 132°,

CeHs C Br
H. C COOH

Die Darstellung der Siure erfolgt pach den Angaben voo
Michael und Browne?). Zur Trennung der dabei entstehenden
beiden Stereoisomeren hat folgendes Verfahren gute Dienste geleistet.

Je 10 g des zu trennenden Siuregemisches werden mit 120 g Wasser und
sodann mit Kaliumecarbonat bis zur Losung versetzt. In diese hdchstens
schwach alkalische Flissigkeit werden 80 g Kaliumacetat eingetragen, wonach
man an einem kithlen Ort stehen liBt. Der Niederschlag, der aus glinzenden
Schiippchen besteht, wird abgesaugt und mit wenig Kaliumacetatlosung
(2 Kaliumacetat : 3 Wasser) gewaschen; er besteht aus dem Kaliumsalz der

B-Brom-zimtsiure, Schmp. 1359,

1y Soc. 99, 1620 [1911).
% B. 19, 1379 [1886]; 20, 552 [1887).
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B-Brom-zimtsdure, die in einer Ausbeute von 15%, sich bildet, wihrend
das Salz der allo-Sanre in Losung bleibt. Das ausgeschiedene Salz wird mit
verdiinnter Salzsiiure zerlegt und aus Benzol umkrystallisiert.

Die Saure krystallisiert aus Benzol in wiirfelformigen Krystallen,
aus Wasser entweder in langen Nadeln oder in glinzenden Blittchen
von rhombischem Habitus. Zur Gewinnung groflerer Mengen der
Siure lagert man allo-g-Bromzimtsidure, die bei obigem Verfahreu in
einer Ausbeute von ca. 65°, entsteht, in Chloroform gelGst mit etwas
Brom versetzt im Sonveunlicht um. Die Umlagerung erfolgt jedoch
picht vollstindig, denn wir konnten nach demselben Verfahren auch
die stabile Siure bei energischer Sonnenbestrahlung in den Sommer-
monaten nach etwa 6 Stunden bis zu 40%, in die allo-Sdure um-
lagern.

Die Umlagerung der Siure an der Uviollampe wurde in Eis-
essig vorgenommen, wobei nach 14-tigiger Belichtung der Betrag der
Umlagerung 26°%,, nach 21 Tagen 38, und nach 35 Tagen 40%, er-
reichte. Nach Verjagen des Eisessigs wurde die Trennung danno in
der obigen Weise vorgenommen. Die Umlagerung erfolgt auch in
Athylacetat in ganz dhnlicher Weise.

B!‘.Q.CGH:. .
H.C.COOH

Diese Siure bleibt bei der obigen Trennungsmethode in Form
ihres Kaliumsalzes in Lésung. Die durech konzentrierte Salzsdure
ansgeschiedene Saure kaon aus Benzol oder besser aus Benzol und
Ligroin umkrystallisiert werden. In methylalkoholischer Liosung der
Uviollampe ausgesetzt, wurde sie groftenteils verestert, was
auf eine Abspaltung von Bromwasserstoff hindeutet. Die Belichtung
des Kaliumsalzes in wifBriger Losung miBlang, da die Losung sich
uater Triibung zersetzte. In Athylacetat erfolgte die Umlagerung
zur stabilen Form in dem hohen Betrage von 75°%, bei geringer
Zersetzung. In Chloroform gelost, geht sie durch Brom im
Sonnenlicht, wie oben erwihnt, teilweise in die stabile Form tiber.

Versetzt mau die Losung in Benzol mit Anilin und dann mit
Ligroin, so krystallisiert beim Erkalten eine anilinhaltige Substanz
aus, die aber beim Umkrystallisieren ihr Auilin wieder vollkommen
verlor und danach den Schmelzpunkt der reinen Siure zeigte; also
vollige Analogie mit der allo-8-Chlorzimtsaure.

allo-g-Brom-zimtsdure, Schmp. 159—160°,

CsH;.C.Cl
Cl.C.COOH’

Diese bisher unbekannte Saure haben wir durch Uviolbelichtung
aus der bisher allein bekannten cis-S&ure vom Schmp. 121° erhalten,

trans-a,B-Dichlor-zimtsiure, Schmp. 101°,



(s. u.), sodann aber auch ihre Gewinnung aus dem «-Chlor-zimt-
siure-dichlorid kennen gelernt. Diese letztere Substanz ist von
Charon und Dugoujon') durch Oxydation des entsprechenden Alde-
hyds erhalten worden, entsteht aber bequemer durch Addition von
Chlor an «-Chlor- oder besser an allo-a-Chlor-zimtséure.

Zur Darstellung 168t man allo-a-Chlorzimtsiure in Schwefelkohlenstoff,
fiagt etwas Jod hinzu und leitet im Sonnenlicht trocknes Chlorgas bis zur
Sattigung ein. Im zerstreuten Tageslicht konnte die Addition nicht bewirkt
werden. Die nach dem Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibende kry-
stallinische Masse enthilt eine schart riechende, zu Trénen reizende Verun-
reinigung, die sich bei lingerem Stehen an der Luft verliert. Die Saure
liefert in Benzol ein Anilinsalz vom Schmp. 170°, C¢H;.CCl;.CHCl.COOH,
CgH; . NH,,

0.2106 g Sbst.: 7.3 ccm N, (219, 758 mm).

CisHys 09N Cl;. Ber. N 4.05. Gel. N 4.03.

Zur Abspaltung von Salzsiure aus dem Dichlorid erhitzt man
dies mit 4 Mol. Kalihydrat in 20-prozentiger Lésung vorsichtig auf
einem Asbestteller, bis nach etwa einer Stunde die zuerst sich triibende
Losung wieder klar geworden und die Reaktion beendet ist. LBt
man iiber Nacht an kiihlem Orte stehen, so krystallisiert der grofite
Teil des Kaliumsalzes der neuen trans-Siure aus, wibrend das
Salz der cis-Saure geldst bleibt.

Vollkommener gelingt die Trennung, wenn man das Gemisch
der beiden freien Séuren mit Kaliumcarbonat neutralisiert, die Losung
zur Trockne dampft und den Riickstand mit kaltem absolutem Alkohol
auszieht, worin das Kaliumsalz der neuen Siure so gut wie unléslich ist,
das Salz der cis-Séure aber sich auflést. Scheidet man mit Salzsiure
die frans-Saure ab, so erstarrt sie bald beim Reiben mit dem Glas-
stabe. Die Sdure wird aus Ligroin umkrystallisiert und stellt dann
derbe, rhombische Tafeln dar, die oft an einander gereiht das Aussehen
von langen derben Prismen darbieten. Beide Siuren entstehen ip
einer Ausbeute von 50—60%,, wovon etwa die Hallte auf jede Siure
entfallt,

Die trans-Siure 16st sich leicht in Chloroform, Aceton, Alkobol,
Ather, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwer in Ligroin. Die
Loslichkeit in Benzol ist auffallend groB, 21.2%,. Im Vakuum ist sie
ohne Umlagerung destillierbar und wird von konzentrierter Schwefel-
siure, im Gegensatz zur cis-Siure, in der Kilte nicht angegriffen.
In Chloroform geht sie im Sonnenlicht bei Gegenwart von etwas
Brom in die cis-Saure iiber.

1) C. r. 136, 1022 [1903); C. 1908, I, 1345.
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0.2276 g Shst.: 0.3030 g AgCl.
CoHy 03 Cl;. Ber. Cl 32.7. Gel. 32.88.

Das Molekulargewicht, durch Gefrierpunktserniedrigung in Eis-
essig bestimmt, wurde zu 223 gefunden, wiahrend sich 217 berechnet.

Das Bariumsalz, aus dem Ammoniumsalz durch dberschissiges Chlor-
barium gefillt, bildet dichte weiBe, verfilzte wollige Nadeln. Aus Benzol
scheidet Anilin ein Anilinsalz aus, das aus Beuzol und Ligroin in pracht-
vollen, langen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 12]° krystallisiert, die der
Formel CgH;.CCl:CCl.COOH, C:Hs.NH; entsprechen.

0.1644 g Sbst.: 6.4 ccm N (149, 761 mm).

CisHj303NCl;. Ber. N 4.52. Gef. N 4.63.

CL.C.CeHy
Cl.C.COOH

Diese schon lange bekannte Siaure entsteht ausschliefllich beim
Linleiten von Chlor bis zur Sattigung in. eine Chloroformlésung der
Phepylpropiolsiure, nach der Methode von Nissen?).

Zur Reinigung schittelt man besser die Losung mit schwefliger Saure
und danach mit Sodalosung aus, woraus Salzsiure die Saure sofort fast
rein ausiillt.

Aus heiem Ligroin krystallisiert sie in flachen Nadeln, wahrend
Nissen sie in Blittchen erhalten hat. Aus Benzol fallt Anilin ein
Anilinsalz aus, das daraus in Form feiner Nadeln vom Schmp. 129°
krystallisiert und der Formel des Salzes der trans-Sadure entspricht.

0.2954 g Sbst.: 12.3 cem N (25.5°, 754 mm).

CisHi303NCle. Ber. N 4.52. Gef. N 4.72.

Die beim Behandeln der Siure mit kalter konzentrierter Schwelel-
siure stattfindende glatte Bildung von Dichlor-indon beweist ibre
Konfiguration %), '

Die Saure wurde in Eisessig den Strahlen der Uviollampe aus-
gesetzt. Nach 7 Tagen ergab sich eine Umlagerung in die oben be-
schriebene neue Saure zu 14 %, nach 14 Tagen zu 39 %, nach
21 Tagen zu 45 %, Hierzu ist zu bemerken, dafl nach 7 bezw. 14
Tagen eine wesentlich verbesserte Trennungsmethode des Sdurege-
misches angewendet wurde.

Diese besteht in der oben bei der rans-Siure angegebenen verschiedenen
Loslichkeit der Kaliumsalze in kaltem, absolutem Alkohol. Bei der Tren-
uvung dber die Bariumsalze werden die Resultate durch relativ groBen Sub-
stanzverlust unginstig beeinfluBt, so daB der Umlagerungsbetrag von 14% zu
niedrig erscheint.

cis-,8-Dichlor-zimtsaure, Schmp. 1219 -

1) B. 28, 2665 [1892].
?) Roser und Haselhotf, A. 247, 146 [1888].
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Die Loslichkeit der Siure in Benzol ist sehr viel geringer als
die der trans-Siure, 6.1 %/,.

Br.Q.CsHs )
COOH.C.Br

Diese Siure wird nach Roser und Haselhoff') aus Phenylpro-
piolsaure und Brom in Schwefelkohlenstoff unter Vermeidung von
Sounnenlicht dargestellt.

trans-a,3-Dibrom-zimts#ure, Schmp. 136°,

Die Trennung der entstandepen beiden Stereoisomeren war schwierig,
sie gelingt leicht, wie wir fanden, ohne die andere Form zu vernichten, fol-
gendermaflen. Man pimmt den nach Verdunstung des Schwefelkohlenstotfs
verbleibenden Rickstand mit soviel Sodalosung auf, daB die Losung etwa
10-prozentig wird und versetzt mit 109/ festem Kochsalz. Hierdurch wird
das Natriumsalz der trans-Siure gefdllt, wihrend das Salz der cis-Form in
Losung bleibt.

Die aus dem Natriumsalz in Freiheit gesetzte Sdure krystallisiert
aus Ligroin in Schiippchen, aus heiflem Wasser in langen farblosen
Nadelno. Der von Roser und Haselhoff angegebene Schmp. 139°
konunte nicht erreicht werden, wir fanden immer nur 135—136°,

In Chloroform gelést und mit etwas Brom versetzt, geht sie bei
energischer Sonnenbestrahlung teilweise in die sterecisomere,
gelbe c¢is-Form vom Schmp. 100° iiber. Aus einer Benzollosung
fallt Anilin, eventuell nach Zusatz von Ligroin ein Anilinsalz aus,
welches aus einer Mischung von Benzol und Ligroin in feinen farb-
losen Nadeln vom Schmp. 128° krystallisiert: CsHs.CBr:CBr.COOH,
Cs H: .NH,.

0.3406 g Shst.: 10.5 cem N (14.59, 747 mm).
C]sHuOQNBFg. Ber. N 3.54. Gef N 363.

In Benzol 16st sich die Sdure zu 10.06 %/,.

Cs Hs .Q.Bl‘ .

COOH.C.Br
Diese Siure bildet sich nach dem bei der trans-Form geschilderten
Verfahren (in etwa */; der Ausbeute) und bleibt als leicht 16sliches
Natriumsalz in Loésung. Beim Ansiuern fillt die freie Siure zu-
nichst 6lig aus, wird aber beim Reiben bald fest und wird, da sie
noch etwas von der trans-Form enthalt, zur Reinigung zunichst aus
Tetrachlorkohlenstoff und dann aus Ligroin umkrystallisiert. Nimmt
man die Addition von Brom mit einem UberschuB davon im direkten

cis-a,p-Dibrom-zimtsdure, Schmp. 1000,

1) A. 247, 139 [1888].
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Sonnenlicht vor, so wird die Ausbeute an cis-Siure noch sebr viel
besser in Ubereinstimmung mit der Tatsache, dall nach Roser und
Haselhoif die trans-Saure durch Brom in die cis-Form umgelagert
wird. Andererseits konnten wir feststellen, dafl sie in Chloroform
gelost, mit etwas Brom versetzt, nach mehrstiindiger Sonnenbe-
strablung im Sommer zu etwa 159 in die trans-Form iibergeht.

Aus einer Benzollosung fallt Anilin ein normales Anilinsalz,
das aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 126° krystallisiert.

0.2638 g Sbst.: 8.4 cem N (13° 743 mm).
CisH)30;NBr;. Ber. N 3.54. Gef. N 3.72.

AuBer dem Anilinsalz konnten auch Alkali- und Bariumsalze
beider Sauren unschwer dargestellt werden, entgegen den Angaben
von Roser und Haselhoff.

Die Léslichkeit in Benzol betrigt 26.9 %/,.

Zur Umlagerung an der Uviollampe wurde Eisessig als Losungs-
mittel gewiahlt. Aus 5 g der Saure wurden nach 14 Tagen 2 g der
bei 136° schmelzenden Ssure erhalten, die Umlagerung betrug also
40°;; nach 21 Tagen war sie sogar etwas geringer, da ziemlich
starke Zersetzung eingetreten war.

Zur genaueren Bestimmung der erhaltenen frans-Siure wurde die unver-
indert gebliebene cis-Form nach dem Verdampfen des Eisessigs durch An-
reiben mit kalter_konzentrierter Schwefelsiure in Dibrom-indon iibergefihrt.
Am pichsten Tag gieBt man in kaltes Wasser, saugt den Niederschlag ab
und schittelt die Losung mit Ather aus. Atherrickstand und Niederschlag
werden dann s0 lange mit Wasserdimpfen destilliert, bis kein Dibromindon
mehr ibergeht. Im Destillationskolben scheidet sich dann bald nach dem
Erkalten die reine trans-Siure aus, die aus heilem Wasser umkrystallisiert
wird. Der Rest wird durch Ather der walirigen Losung entzogen.

Da die cis-Siure gelbe Prismen bildet, wihrend die trans-Form
farblos ist, ist hier der seltene Fall festzustellen, daB die Konfiguration
Firbung hervorruft. Ahnliche Fille haben Paal®) und Stobbe?) u. a.
beobachtet.

CBr
Dibrom-indon, CeH<CBr, Schmp. 123°.
cO

Bisher sind die halogenierten Indone durch Bebandlung der cis-
Siuren mit konzentrierter Schwefelsaure erhalten worden. Lanser?)
verwandte Phosphorpentoxyd, mit dem er die Siuren im Vakuum destil-

) B. 38, 3795 [1900]; 85, 168 {1902]. ) B. 384, 3897 [1901].
9 B. 32, 2477 [1899].
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lierte (G5 %/, Ausbeute). Wir beputzten mit poch besserem Erfolge
das Siurechlorid, das durch Vermittlung von Aluminiumchlorid
zum intramolekularen RiogschluB veranlaBt wurde.

Br.C.CeHs Br.Q.CGH.r. Br.C—CeHy

Br.C.COOH _ Br.G.COCI  ~  Br.C—CO

Die Ausbeute war hierbei quantitativ. Im einzelnen gestaltete
sich das Verfahren folgendermaflen:

cis-Dibromzimtsaure wurde in absolutem Ather geldst und mit der be-
rechneten Menge Phosphorpentachlorid versetzt. Die bis zur volligen Losung
am RickfluBkibler erwirmte Fliissigkeit wurde in eiskaltes Wasser gegossen
und mehrmals damit ausgeschittelt. Sodann wurde der Ather wieder abge-
hoben, mit Chlorcalcium sorgfiltig entwissert und durch Verdunsten des
Losungsmittels das Saurechlorid isoliert. Dies wurde nun in Schwefelkohlen-
stoff mit etwa 59, Aluminiumchlorid eine Stunde am RiackfluBkiihler erwarmt
und pach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs der hinterbleibende
Riickstand mit kaltem Wasser versetzt. Das ausgeschiedene Dibromindon
wurde aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte die dafiir angegebenen Eigen-
schaften, schone orangegelbe Nadeln vom Schmp. 123°. Vielleicht ist die
Synthese allgemeinerer Anwendung fihig.

(trans-?)a,f-Dijodzimtsiure, Schmp. 171°

Diese nach Liebermann und Sachse?!) dargestellte Siure konnte
im ultravioletten Licht nicht umgelagert werden, da sie io kurzer Zeit
uoter Abscheidung von Jod zersetzt wurde Diese Zersetzung fand
sowohl in Eisessig wie in Benzol, Aceton und Methylalkohol statt.

Die Saure stellt wahrscheinlich die trans-Form dar, da sie mit
konzentrierter Schwefelsdure keio Indon lieferte.

Rostock, im Februar 1913.

164. J. v. Braun, A. Grabowski und G. Kirschbaum:
Synthesen in der fettaromatischen Relhe. IX.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 31. Marz 1913.) -

In zwei friiheren Mitteilungen?) baben wir die Synthese der in
geruchschemischer Hiunsicht interessanten fettaromatischen primiren
Alkohole CeHs.(CHj).. OH und der entsprechenden Aldehyde bis zu
den Gliedern der Phenylheptan-Reihe berauf beschrieben uod als nichste
auf diesem Gebiete zu lisende Aufgabe die systematische Untersuchung

) B. 24, 4113 [1891]. ) B. 44, 2868 [1911]; 45, 384 [1912)





