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168. R. Stoermer und P. Heymann: 
Hm. Liebermann BULL &widerung. - Bur KeMtnie der 
halogenierten ZimtatLuren und deren Verhalten lm ultra- 

violetten Liuht. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institnt der Universitit Rostock.] 

(Eingegangen am 27. Februnr 1913.) 
Hr. C. L i e b e r m a n n ’ )  hat  uns anlll3lich unserer Veroffentlichung 

uber die Bestimmung der Konfiguration der steieoisomeren Zimt- 
sauren’) vorgeworfen, da13 wir uns den ersten Beweis fur die Konfi- 
guration angema13t hatten. Wir  wurden diesem Vorwurf einen ge- 
wissen Schein von Berechtigung zuerkennen , wenn wir nicht daraut 
erwiderten und somit zugaben, da13 seine Einwande zwingend er- 
schienen. 

Der Beweis L i e b e r m a n n s  fur die Konfiguration der allo-Zimt- 
siiure durch die Truxonbildung3) scheint uns nach wie vor nicht 
einwandfrei. Lie  b e r  m a n  n setzt in  seiner Notiz Truxon gleich Indon 
und nimmt dabei an, dnB Truxon, dessen Konstitution noch nicht 
sicher feststeht, ein Polymerisationsprodukt des noch unbekannten 
lndons sei. Selbst wenn man zugibt, dal3 diese Annahme w a h r -  
s c h e i n l i c h  ist, so ist doch darsuf hinzuweisen, dal3 die Verwendung 
eines so energischen Ageos wie r a u c h e n d e  S c h w e f e l s i i u r e  nicht 
unbedenklich ist bei der Labilitat der atlo-Zimtsiure, und daB eine vor- 
herige Umwandlung in Zimtsilure keineswegs ausgeschlossen ist. Freilich 
ware dann noch durch Versuche festzustellen, warum die Truxonbil- 
dung aus gewohnlicher Zimtsaure unter denselben Bedingungen SO 

schlecht verlluft. Andererseits ist das  T r u x  o n  , das bei der genannten 
Einwirkung entsteht, dasselbe Truxon, das aus a - T r u x i l l s i i u r e  her- 
vorgeht, einer Siiure, die sich so leicht durch Polymerisation von g e -  
w o h n l i c h e r  Zimtsaure bildet‘). Man kijnnte daher versucht sein, 
zu glauben, dal3 die Truxonbildung nicht nur  iiber die gewijhnliche 
Zimtsiiure, sondern auch hber die a-Truxillsiiure hinwegfuhrt. For- 
gende Versuche illustrieren den ersten Teil dieser MutmaBung, 

1. 0.3 g ah-Zimtairnre  vom Schmp. 67-68O wnrden in 5 ccm konzen- 
trierter Schwefelsiiure bei gew6hnlicher Temperatur gel6st und die LBsong 
nach 2-3 Minuten in Eiswasser gegossen. Die dhbei abgekchiedene Silarb 
schmolz roh bei 85--104O, nach einmaligem Umkrystsllieieren aus heifiem 
Wasser bei 130-131°. Die Miscbprobe mit roiner Zimtsiiure ergab 132-133O. 
Die wii0rig-schwefelsaure Lbsung enthielt noch Allos&ure. die nach Isolierung 
und Impfen sofort erstarrte. 

2. Die wiodergewonnene Allosiure wurde noChmal& in 5 ccrn konzen- 
trierter Schwefelsiure. gelBst und ca. 6 Minuten dn& in Beriihrung gelasseu. 

s, B. 31, 2096 r18981. ’) B. 46, 214 119131. 
+) Riiber ,  B. 36, 2908 [1902]. 

9 B. 46, 3099 [1912]. 
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Die jetzt durch Wasser in betriichtlicherer Menge ausfallende Sknre schmolz 
sofort bei 129-1309. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, zeigte sic sofort 
den richtigen Schmelzpunkt der Zimtsaure und ergab den Mischschmelz- 
punkt 132.5O. 

T r u x o n  war bei beiden Versuchen noch nicht entstnnden, was 
zeigt, daB die Bildung der gewohnlichen Z i m t s a u r e  - wenigstens 
in k o n z e n t  r i e r t e r  Schwefelsaure - schneller verlluft, als die 
Truxonbildung, falls diese durch konzentrierte SchwefelsSure uberhnupt 
zu erreichen ist. Aber auch in  rsuchender Schwefelsaure 1iiL3t sich, 
wenigstens in bestimmten FHllen, die Rildung von stabiler Zimtsaure 
i n  hberwiegender Menge neben Truxon dartun. 

3. 6 ccm r a u c h e n d e  Schwefe lsaure  ('lo/, SO,) wurden mit 2 ccm 
konzentrierter Schmefelsiure gemischt und in die eisgektihlte Mischnng 0.3 g 
do-Zimtskure eingetragen. Nach 5 Minuten wurde in Eiswasser ge- 
gossen, wobei eine LBsung entstand, aus der sich nach und nach beim 
Stehen in  Eis ein ziemlich betrichtlicher Niederschlag abschied. Er 
wurde abgesogen, ausgewaschen und mit hei5er Sodalosung ausgezogeu. 
Der dabei erhaltene geringe Kickstand war offenbar T r u x o n .  er schmolz 
roh bei ca. 260O. Die aus der Sodalhung gefallte Siiure, an Menge etwa 
5--6-ma1 so vie1 nls die des Truxons, war Z i m t s i u r e  und gab mit reiner 
Zimtsiure keine Depression (1'29-130O). 

Wir  wollen den angefiihrten Versuchen durchaus keine volle Be- 
weiskraft gegen die L i e b e r r n a n n s c h e  Auffassung zuerkennen, aber man 
wird zugeben, daB sie die Unsicherheit in der SchluBlolgerung erhohen. 

DaB die von L i e b e r m a n n  ins Feld gefiihrten p h y s i k a l i s c h e n  
u n d  c h e r n i s c h e n  Merkmale der beiden Zimtsaureformen fur die Ent- 
scheidung der Konfigurationsfrage tatsachlich nicht absolnt sicher zu 
verwerten sind, ist aus dern Verhalten der h a l o g e n i e r t e n  Z i m t -  
s a u r e  leicht abzuleiten. Schon das  Beispiel der von L i e b e r m a n n  
selbst untersuchten do-6-Brornzimtsaure zeigt, dab  in dieser Gruppe 
eine Saure den h o h e r e n  Schmelzpunkt sowie g e r i n g e r e  Loslichkeit 
haben und trotzdem die labile d o - F o r m  sein kann. Die a,B-Diba- 
logenzimtsauren, deren Konfiguration wegen der Indonbildung der sta- 
bilen Pormen ja feststeht, zeigen weiter, daB der hiihere Energieinhalt, 
der tiefere Schmelzpunkt, die grii13ere LBslichkeit usw. nicht durch die  
cis-Stellung von Phenyl und Carboxyl allein bedingl ist. 

Cs Hs . C. C1 C1.C .Cs Ha 
c1. c . COOH C1. C.COOH 

stabil, Schmp. 121°, schwerer 18slich. 
Br .C. Cg HS 

labil, Schmp. 1010, leichter Ibslichl) 
C6HJ. C. Br 

Br. 8 .GOOH Br .C.COOH 
labil, Schmp. 136O, schmerer l6slich stabil, Schmp. 100°, leichter 16slich. 

I) Diese bieher unbekannte Siiure wird unten genauer beschriehen werden. 
__ 
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Man mu13 vielmehr annehmen, da13 der Energieinhalt nsw. von 
der Stellung und der Eigentumlichkeit der v i e r  an der hithyleubin- 
dung haftenden Gruppen bezw. Atome abhiingt. In welcher Weise 
diese Gruppen Energieunterschiede hewirken, 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 andereo physikalischen Merkmalen auf die Konfiguration schliel3en 
zu wollen, wenn sich auch in vielen Fallen die typischen Kennzeicheo 
der Fumar-maleinsaure-Isomerie wiederfinden. 

Aus alledem sieht man, da13 die bisherigen sBeweisea fiir die Kon- 
figuration der beiden Zimtsauren nur  hiichstens als Wahrscheinlich- 
keitsbeweise gelten konnen, die, bis exakte Beweise vorliegen, ja  
immer erfreulich bleiben. Wir  kilnnen daher nach wie vor das Ver- 
dienst in Anspruch nehmen , diesen ersten vollkommen einwandfreien 
Beweis fur die Konfignration erbracht zu hnben, und glauben behaupten 
zu durfen, daS eine ,die Sachlage verwirrende Legendenbildung* VOD 

uns in  keiner Weise ausgegangen ist. Diesen Vorwurf hiitte L i e b e r -  
m a n n  mit gleichem Rechte auch anderen Autoren machen mussen, 
so A. W e r n e r ,  einem gewi13 unvoreingenommenen Kenner aller stereo- 
chemischen Literatur, der  in seinem bekannten Lehrbuchel) (S. 209) 
erklart, da13 bei der do-Zimtsaure .die cis-Stellung zwischen Phenyl 
und Carboxyl immerhin wahrscheinlich, wenn auch nicht bewiesena sei. 

In mehreren Abhaidlungena) hat der eine VOD uns den EinfluB 
des an u l t r a v i o l e t t e n  S t r a h l e n  reichen Lichtes der S c h o t t s c h e n  
Quecksilberlampe auf s t e r e o  i s  o m  e r e  A t  h y l e u  k o r p e r  dargetan und 
gezeigt, daI3 die stabilen Verbindungen sich so oft sehr glatt in ihre 
labilen Isomeren urnlagern laseen. Es erschien uns als eine nicht un- 
wichtige Anfgabe, die Einwirkung dieser Strahlen auf die in  der 
Seitenkette h a l o g e n i e r t e n  Z i m t s a u r e n  zu untersuchen, ihre Be- 
ziehuugen zu einander und, wo notig. ihre Konfiguration aufzukliiren 
und die event, noch fehlenden Sauren dieser Gruppe aufzufinden. 
Gleichzeitig wurde die maximale Umlagerung bei verschiedener Dauer  
der Belichtung miiglichst bis zum Gleichgewichtszustand festgestellt, 
soweit das  bei den unvermeidlichen Fehlern, die in  den Trennungs- 
methoden begriindet sind, miiglich war. 

Wiihrend S u d b o r o u g h  und J a m e s ’ )  die a l l o - a - C h l o r - z i m t -  
s i i u r e  (Schmp. 1 1 1 O )  durch langere Sonnenbestrahlung oder Erhitzen 

9 Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 190L 
a) R. S t o e r m e r ,  B. 48, 4865 119091; 44, 637 119111. 
3 soc. 89, 109 [1906]. 



i n  die hocbschmelzende Form (Schmp. 137O) umlagern konnten, ge- 
lang uns der umgekehrte Vorgang mit Hilfe der ultravioletten Strahlen 
d e r  Quecksilberlampe, ebenso bei dem A m i d  der stabilen Verbindung, 
das hier auffallenderweise niedriger schmilzt als das  &-Amid. Etwas 
schwieriger lagerte sich die a-Bromzimtsaure (Schmp. 131O) in die 
d o - F o r m  (Schmp. 120O) um. 

Da die d o - a - B r o m - z i m t s a u r e  zur d o -  bezw. So-Zimtsaure 
reduzierbar ist l) und die allo-a-Chlorzimtsiiure ihr i n  sehr vieleu 
Stucken sich ganz ahnlich verhalt, so in der Bildung saurer Auilin- 
salze (9. unten) nnd sehr leicht lijslicher Kalium- iind Bariumsalze, 
SO schliel3en wir uns der allgemeinen Anschauung an, ihnen die der  
do-Zimtsiiure entsprechenden Konfigurationen zuzuerteilen. Die allo- 
a-Chlorzimtsaure liefert mit konzentrierter Schwefelsaure ferner C h l o  r -  
t r u x o n  '), was ihre Konfiguration vielleicht unter bestimmten Vor- 
aussetzungen wahrscheinlich macht. Von den /3-Brom-zim t s a u r  e n  
hat  man der bei 160° schmelzenden Form schon seit langerer Zeit 
wegen ihrer leichten und glatten Uberfuhrbarkeit in do-ZimtsZure 3, 

stets die Konfiguration dieser Saure zuerteilt. E r l e n m e y e r ' )  war 
es Relungen, aus dieser allo-Bromsaure durch laogeres Erhitzen die 
bei 135O schmelzende stabile Form zu erhalten. Ganz bequem kann 
man, wie wir fanden, denselben Vorgang auch bewirken, wenn man 
d i e  do-Si iure  in Chloroform bei Gegenwart von Brom dem S o n n e n -  
l i c h t  aussetzt. Indessen ist dieser Vorgang auch umkehrbar, indem 
d i e  /?-Bromzimtsaure so von uns bis zu 4 o y 0  in ihre allo-Form um- 
gelagert wurde, was uns bemerkenswert erscheint. Durch u l t r a -  
v i o l e t t e s  L i c h t  konnten wir die stabile 135O-er Siiure in die hiiher 
schmelzende labile umlagern. 

Bei den p - C h l o r - z i m t s a u r e n  (Schmp. 142O und 132O) war  bis- 
her eine Umlagerung der einen in  die andere Form nicht bekannt 
gewesen. M i c h a e l  und P e n d l e t o n s )  bezeichneten als allo-Form die 
bei 142O schmelzende Skure, aus Analogiegrunden mit den ent- 
sprechenden Bromsiiuren. Ein Ersatz des Halogens durch Wasserstoff 
war  nicht zu erreichen gewesen, jedenfalls konnte keine allo-Zimt- 
saure nachgewiesen werden. D a  aber die bei 132O schmelzende Siiure 
in ihrem Verhalten, besonders der Salze, groBe Analogie mit der 
do-@-Bromzimtsaure zeigt und die 1420-er Saure eine ebensolche 
rnit der 8-Bromzimtsaure, so m u h e n  wir die erstere als a l l o - @ - C h l o r -  

I )  Michael ,  B. 34, 3652 [1901]. 2) Manthey ,  B. 33, 3085 119001. 
a) L i e b e r m a n n  und Scholz ,  B. 25, 950 [1892]; Michael ,  B. 84, 

') A. '287, 24 [1895]. 
5, J. pr. 40, 63 [1889]; Michael ,  B. 84, 3659 [1901]. 

3648 [1901]; S u d b o r o u g h  uod T h o m p s o n ,  SOC. 83, 1153 [I9031 
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z i m t s i i u r e  bezeichnen und fur sie die cis-Form annehmen. Wir  
fanden, daB sie bei Gegenwart von etwas B r o m  fast glatt in die 
h o h e r  s c h m e l z e n d e  F o r m  umzulagern ist. Die danach als s t a b i l  
zu bezeichnende Siiure vorn Schmp. 142O wurde durch u l t r a v i o l e t t e s  
L i c h t  bis zu 40°/0 in die 132O-er S a m e  umgelagert. A13 wir rnit 
dieser Untersuchung beschaftigt waren, erschien eine Abhandlung von 
J a m e s 1 ) ,  der aus der von ihm beobachteten Umwandelbarkeit der 
132O-er Siiure in die vom Schmp. 1420 durch Erhitzen oder Sonnen- 
bestrahlung, sowie ihrer Veresterungsgeschwindigkeit e b e n f a h  fur die 
erstere Skure die d o - F o r m  ableitete. 

Bei den a,B-Dihalop;en-zimtsHuren haben a i r  einstweilen 
daraut verzichtet, eine Form der Siiurepaare als d o - F o r m  zu be- 
zeichnen, da hier Siiuren, die zweifellos wegen deg Indonbildung ') 
die Konfiguration der allo-Zimtsiiure haben, stabiler sind als die 
trans-Formen. Wir  fanden hier, daB das S i i u r e c h l o r i d  der c is-Di-  
b r o  m - z i m t B a u r e  rnit Hilfe von Aluminiumcblorid quantitativ D i -  
b ro  m -i n d  o n gibt, eine vielleicht allgemein verwendbare Methode. 

Aus der bisher allein bekannten c i s - D i c h l o r - z i m t s a u r e  vom 
Schmp. 1210 haben a i r  durch Bestrahlung Init ultraviolettern Licht 
d i e  h i e r  n o c h  f e h l e n d e  t rans-Form vom Schmp. 101O gewinneo 
konnen. Dieselbe Saure entstand dann auch noch Bus der a, a - D i -  
c h lo r - 8 - c  h l o  r -  p r o  pi0 n siiu r e durch Abspaltung von Salzsiiure und 
konnte durch Belichten mit etwns Brom im Sonnenlicht wieder in die 
stabilere Siiure vom Schmp. 121O umgelagert werden, die bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf Phenylpropiolsiiure a) aurrschlieBlich entsteht. 

Bei der  Addition von Brom an Phenylpropiol~i iure~)  erhalt man 
bekanntlich die beiden Dibromzimtsiiuren nebeneinander. Eine Um- 
lagerung der trans-Form i n  die cis-Form haben R o s e r  und H a s e l -  
h off durch vie1 uberschiissiqes Brom bewirkt, wahrend unter den 
gleichen Bedingungen die cis-Form unverandert blieb. Wir konnteo 
bcobnchten, daB bei energischer S o n n e n  b e s t r a h l u n g  nach Hinzu- 
gabe von etwas Brom e i n e  g e g e n s e i t i g e  U m l a g e r u n g  d e r  e i n e n  
S a u r e  i n  d i e  a u d e r e  stattfindet. Allerdings bleibt hierbei die cis- 
Form (Schmp. 1000) immer im Ubergewicht gegen die trans-Form 
(Schmp. 1360); sie kann daher in Ubereinstimmung mit den genannten 
Autoren als stabilere gelten. Bei Bestrahlung rnit u l t r a v i o l e t t e r n  
Licht geht sie bis zu 5o0lO in die trans-Form iiber. Im Gegensatz 
zu R o s e r  und H a s e l h o f f  erhielten wir rnit Leichtigkeit Anilin-, 
Natrium- und Bariumsalze dieser Siiuren. 

I) SOC. 99, 1620 [1911]. 
a) Roser  und Haselhoff ,  A. 247, 140 [1888]. 
3) Nissen,  B. 26, 2665 [189?]. 

i 
') Roser  und Hase lho f f ,  1. c. 

Bnrichte d. D. Chem. Gesellschaf?. Jahrg. XXXXVL 81 
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Nur  be ider  D i j o d - z i m t s i u r e  (Schmp. 1710) konnte durch Uviol- 
bestrahlung eine Umlagerung nicht erzielt werden, da  sich diese Saure 
rasch unter Jodabspaltung zersetzte; sie stellt wahrscheinlich die 
trane-Form dar. 

In  den nachstehenden graphischen Darstelluogen ist die Be- 
lichtungsdauer der S c h o t t schen Uviollampe in Tagen auf der Ab- 
szisse, die Menge der umgelagerten Sauren in Prozenten auf der Ordi- 
nate angegeben. Die gezeichneten Kurven zeigen den Verlauf der 
Umlagerung. 

'1 30 

Alle Falle zeigen I), da13 die 
B i l d u n g  d e r  allo-Form in den 
ersten Tagen der Belichtung am 
griiflten ist und immer kleiner wird, 
ie mehr sich die Umlagerung dem 
C;leicbgewichtszustand niihert. Bei 
der Dibromzimtsaure ist sogar nach 
14-tagiger Belichtung eine Ab- 
nahme der Umwandlung zu ver- 
zeichnen, die aul wachsende Zer- 
setzung zuriickzuftihren ist. Die Un- 
regelmiifiiplkeit bei der Dichlorzimt- 

saure wird durch Verwendusg verschiedener Trennungsmethoden er- 
klart, die iiberhaupt einer absoluten Genauigkeit der Kurven im Wege 
stehen. Uber das Verhaltnis von Schmelzpunkt und Loslichkeit gibt 
folgende Tabelle hinreichende Auskunft : 

Als Losungsmittel wurde Benzol gewahlt. 

1) Naheres in der Dissertation von Pan1 H e y m a n n ,  llostock 1912. 



__~____ .~ I Schmp. 100 Tle. Benzol 18sen 

-~ 

Schmp' 

a-Chlonimtsiiore . . . . . . 
allo-a-Chlonimtsaure . . , . 

Verhaltcn 
Verhalten des gegen knlte 
Kal ium ealzes konz. Bariumsrlzcs 

a-3romzimta&ur.e . . . 
allu-u- Bromzim tsiiure . 
6-Chlorzimtsfrure . , . 
al&-,+Chlorzimteiiure . 
fl-Brornzimtsiiure . . . 
aIlo-,+Bromzimts&ure . 
cir-Dichlorzimtsirure . . 
&am-DichlorzimteAure . 

~- . __ ~ 

- 

.~ 

,370 1 schwer l6slich 
, in  Wasser ___ ~~~ - 

. . .  . . .  

I HsSOI 
schwer lbslich in wird niclit 

kaltem abs. Alkohol angegrifitm -- 

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  
-__ 
. . .  . . .  

cis-Dibromrimtsiiure. . . . . 
trnns-Dibromzimtsgure . . . . 

1370 - bei 200 2.6 Tle. 

131O I bei.20" 5.17 Tle. 
1200 , D 18.50 6.9 D 

142O bei 170 1.94 Tle. 
132O 1 D I6O 3.17 D 

135O b;i ::: 1.58 Tle. 
159-1600 0.86 s 

111' 1 D 21' 11 D 

_ - _ _ ~  ~- 

1210 bei 13O 6.1 Tle. 
D 14O 21.2 1010 

bei 1 4 O  26.9 Tle. 
136O l0O0 1 14O 10.6 D 

- 

Die Tabelle zeigt, dafi bei jedem Saurepaar die Sirure die gr- 
ringere L o s l i c h k e i t  besitzt, welche den hBheren S c h m e l z p u n k t  
hat. In den meisten Firllen hat die &-Form den niedrigerea 
Schmelzpunkt. Bei den @-BromzimtsHuren sowie den Dibromzimt- 
sairiren diirfte die hiiher schmelzende Form die labilere seio. Der 
Eoerpieinhalt hat demnach fiir Schmelzpunkt und Loslichkeit keine 
airrsscblaggehende Bedeutung. 

Rei der Ozdnung der  Sauren nach ihrer Konfiguration uod ihrrn 
clinrskteristiscben Eigenschaften erhiilt man folgende Uhersichten : 

Cs Hs .C .X 
SHuren vom T y p u s  

S. 6.COOH' 

n-Chlorzimtsirurc 

a-Bromzimtstiure 

pChloizimtsirure 

8-Bromzimtsaure 

frane-Dichlor- 
aimtsirure 

trans-Dibrom- 
zi m tsirure 

_- 
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x. c. CsH5 
X. C. COOH' 

SLuren v o m  T y p u s  

~~~ _ _  
I 

zimtsiure 

Ileicht loslich inlleicht laslich 
;kaltem absolut. 

I 1 acetatlbsung 

1 Anilin- wird 

zimtsiure 
~ ~ ~. 

a"o-@-Brom- 1600 1 Alkohol und IWasser und Repah nicht zersetzt zimtsiure konz. Kalium- s ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ I  bestindig 
. -__ 

cis-Dibrom- 
zimtsaure 

Es geht daraus hervor, da13 das Verhalten der Sake in auffalliger 
Weise yon der Konfiguration abhaogig ist. Bei allen trans-Formen 
ist das Kaliumsalz in absolutem Alkohol schwer oder unliislich, irn 
Gegensatz zum Kaliumsalz der &-Form. Auch die Bariumsalze sind 
ebenso unterschieden. Der  Unterschied in der Loslichkeit der Salze, 
der sich am wenigsten bei deoen der  Dibromzimtsauren bemerkbar 
macht, ist meistens mit einigen Variationen zur Trennung benutzt 
worden. 

E x p e r i m e n  t e l  1 e s. 

Cs Hs . C. €I 
C1. C. COOH a - C h l o r - z i m t s a u r e ,  S c h m p .  137O, 

Die Siure entsteht i n  einer Ausbeute von 60-7O0lO nach der 
etwas modifiziertenl) Methode von S u d b b o r o u g h  und J a m e s  (1. c.) 

~ - _ _  

1) Vergl. Dissertation von P. H e g m a n n .  
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beim Behancleln des Zimtsaure-dichlorids mit uberschussiger 20-pro- 
zentiger reiner Kalilauge. Das ausgescbiedene K a l i u  m s a l  z der 
stabilen Saure wird abgesogen, mit Kaliumchloridlosung gewaschen, 
mit Salzsaure zerlegt und die S a u r e  aus Benzol umkrystallisiert. 
Versetzt man die Benzollosung der SBure mit A n i l i n ,  so s'cheidet 
sicb sofort ein in feinen Nadeln krystallisierendes, normal zusammen- 
gesetztes A n i l i n s a l z  vom Scbmp. 137O ab, CsHs.CH:CCl.COOH, 
Ce Hs . NHo. 

0.2036 g Sbst.: 9.2 ccm N (13O, 751 mm). 

Hinsichtlich der Loslichkeit der S&ure vergl. die Tabelle oban. 
Je  10 g der S a u r e  wurden i n  ca. 100 ccm Eisessig gelost und 

in  Uviolglasern an der Quecksilberlampe b e l i c h t e t .  Aus je 10 g 
stabiler Saure wurden nach 7-tagiger Belichtung 8.1 g s t a b i l e  und 
1.0 g l a b i l e  erhalten, also 11 O/O Urnlagerung, nach 14-tagiger Be- 
licbtung betrug die Umlagerung l8Ol0, nach 21-tagiger Belichtung 22 o/o. 

Die Trennung der Sauren wurde nach dem Verlahren von S u d  b o r o u g h  
und James ' )  fiber die Ammonium-  und B a r i u m s a l z e  durchgefhhrt, 
indem zunichst die Hauptmenge der stabilen SIture durch iiberschiissiges 
Ammoniak als Ammoniumsalz, der Rest aus der eingeengten Mutter- 
lauge mittels kalt gesattigter Chlorbariumldsnng ausgefallt werde. Aus 
der abgesogenen Lbsung Mlt dann beim Anshern die d o - S P u r e  in flim- 
mernden Rlltttchen, ein kleiner Teil wird noch durch .ither entzogen. Die 
alIo-SSure wird aus heiDem Ligroin umkrystallisiert. 

C,,H,,O1ClN. Ber. N 508 .  Gef. N 5.32. 

II. C. Cs Hs 
d o  - I t -  C h 1 o r -  z i  m t s a  u r e ,  S c  h m p. 1 11 O, 

C1. C .COOH' 
Die Saure wird nach dem oben geschilderten Verfahren der 

englischen Forscher nls leicht loslicbes K a l i u m s a l z  erhalteo. Zur  
Reinigung unterwirft man sie noch der Trenoung iiber die B a r i u m -  
s a l z e .  

Uber die Gewinnung eines an der allo-SHure besonders reichen Gemisches 
vergl. die Angaben von S u d b o r o u g h  und James .  

Rein erhalt man die allo-a-Chlorzimtsaure durch Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin oder Tetrachlorkohlenstoff. Lost man sie in Benzol 
(Laslichkeit siehe Tabelle) und versetzt mit Anilin, so fallt ein 
A n i l i n s a l z  erst auf Zusatz von Ligroin aus, das aus Ligroin urn- 
krystallisiert wird und federartige Nadeln vom Schmp. 96O bildet. Es 
ist wie das Salz der d o - Z i m t s l u r e  zusammengesetzt, also (C6Hs. 
CH:CCI. COOH)1, Cs Hj .NHs. 

0.2662 g Sbst.: 7.4 ccm N (1l0, 761 mm). 
CZ,H~I@,NCI~.  Ber. N 3.06. Gef. N 3.34. 

~_ 
I) Soc. 89, 107 [1906]. 
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A m i d e  d e r  a - C h l o r - z i m t s a u r e n ,  S c h m p .  l 2 l 0  u n d  134O. 
Die Amide der beiden S i u r p  haben wir nach der hlethodc von S t o e r m e r  

und B r i u  t igam')  gewonnen, also durch Behandeln der Siuren in absolntem 
4 thcr mit Phosphorpentachlorid und Eintragen der Lbsung in konzentriertes 
Ammoniak. Die von uns gefnndenen Eigenschaften stimmen mit denen der 
englischen Forscher iiberein. 

B e l i c h t e t  man 5 g des A m i d s  der stlrbilen Saure (Schmp. 121O) 
iu 5-prozentiger methylalkoholischer Losung 10 Tage an der Uviol-. 
lampe, so wird es zu in das  Amid der d o - S a u r e  umgelagert 
urid ebenso gelingt dies mit dem Amid vom Schmp. 134O. Die 
'I'rennung liiBt sich durch fraktionierte Krystallisation aus verdunntem 
A lkohol erreichen. 

CsHs .C .H 
Ijr.C.COOH' a - B r o m - z i m t s H u r e , S c h m p. 1 3 1 O, 

Die a-Bromzimtsiure gewannen wir nacli der IIethode YOU Michael') 
wi? nach der von S u d b o r o u g h  und Thompson3);  die erstere ist bequemer 
und  schneller, die letztere gibt besscre Ausbeuten. Die T r e n n u n g  der 
Stcreoisomeren wird iiber die B a r i u m s a l z e  leicht benirkt'). Die Ausbente 
ari beiden Siuren betrigt 70-90°/0, doch iiberwiegt darin die labile Siure 
stark. Urn sie in die s t a b i l e  umzulagern, wird sie im blbade vier Stunden 
aul 160° erhitzt (Sudborough und T h o m p s o n )  oder bequemer, wie wir 
fanden, wenn man eine Ii5sung in Chloroform nach Zusatz von etwas B r o m  
drm S o n n e n l i c h t  aussetzt. Aus Benzol oder heil3em Wasser krystallisiert 
die Silure in langen Nadeln. Loslichkeit vergl. Tabelle. 

Versetzt man die Loung  in Benzol rnit A d i n ,  so fiillt ein 
normales A n i l i n s a l z  aus, das aus Benzol in langen, gliinzenden 
Nadeln vom Schmp. 132O krystallisiert. 

0.2950 g Sbst.: 11.8 ccm N (140, 748 mm). 
ClsHlcO,NBr. Ber. N 4.38. Get. N 4 68. 

B e l i c h t e t  man 10 g S H u r e  in 100 ccrn Eisessig an der Uviol- 
lampe, so werden nach 14 Tagen 6 O / O ,  nach 21 Tagen ca. 10°/0 urn- 
gelagert. Zur Isolierung wird der Eisessig verjagt und die Sliuren 
uber die B a r i u m s a l z e  getrennt. Die Umlagerung erfolgt also zu 
eiilem noch geringeren Betrage wie bei der a-Chlorzirntsiiure. 

H. C.  Cs Hs 
allo - a-B ro  m - z  i m t sii u r e ,  S c h m p. 120°, 

Br .C.  COOH 
Die nRch den obigen Methoden gewonnene Saure wird vollig rein 

diirch Krystallisation aus Tetracblorkohlenstoff oder Ligroin erhalten 

1) B. 44, 647 [I91 I]. 2, R. 84, 3648 [1901]. soc. 83, 673 [1903]. 
4)  Vergl. Dissertation von P. H c y m a n n .  



u n d  bildet dann weil3e Blattchen vom Schmp. 120O. Lost man die 
Saure in  wenig Benzol ond fiigt die berechnste Menge Anilin (lh Mol.) 
binzu, so fallt danu auf Zusatz YOU Ligroin oder nach liingerem 
Stehen das  saure A n i l i o s a l z ,  ( C ~ H I O ~ B ~ ) , ,  CsHs.NH3, aus. Aus 
Ligroin ,krystallisiert es in Schiippchen vom Schmp. 102O. 

0.1653 g Sbst.: 4.05 ccrn N (13.5", 743 mm). 
C2rHa104NBr2. Ber. N 2.56. Gef. N 2.85. 

Beim B e s t r a h l  e n  einer zehnprozentigen Liisung i n  Methyl- 
alkohol durch Uviollicht ging sie zu 7 1 0 / 0  in die s t a b i l e  Form uber. 

A m i d  d e r  a - B r o m - z i m t s i i u r e ,  S c h m p .  117O. 
Die Darstellung dieses sowie des do-Amids  erfolgte in der bei der 

a-Chlorzimtslure angegebenen Weise. Es krystallisiert aus heil3em 
Wasser in glanzenden Blattchen. 10 g des Amids wurden in  10-pro- 
zentiger methylalkoholischer Losung 240 Stunden mit u l  t r a v i o l e t t e r n  
L i c h t  bestrahlt. Der  nach dem Verdamplen des Losungsmittels er- 
baltene Riickstand wurde aus sebr viel heiBem Wasser umkrystallisiert 
und dadurch das  reine Amid vom Schmp. 117O zuruckgewonnnen. 
Aus der  Mutterlauge iielen nach starliern Eindampfen feine Nadeln 
aus, die aus Benzol umkrystallisiert bei 129O schmolzen und mit dem 
a110 - A m i d  ideotisch waren. Die Umlagerung erreichte ca. 24Olo. Es 
ist bemerkenswert, da13 die Schmelzpunkte der beiden Amide in  urn- 
gekehrter Richtung liegeo, wie die der  freien Sauren, die Liislichkeit 
dagegen mit diesen in der Richtung ubereinstimmt. 

A m i d  d e r  a l l o - a - B r o m - z i m t s i i u r e ,  S c h m p .  129O. 
Das reine Amid krystallisiert aus Benzol oder heiI3em Wasser in 

feinen Nadeln. 
0.1826 g Sbst.: 9.9 ccm N (13O, 745 mm). 

CoHe ONBr. Ber. N 6.2. Gef. N 6.34. 
7.5 g dieses Amids wurden in 100 ccm Methplalkohol 240 Stunden 

an der  Uviollampe b e l i c h t e t .  Der  nach dem Verdampfen des Alkohols 
hinterbleibende Riickstand ergab beim Umkrystnllisieren aus viel 
siedendem Wasser das  Amid der s t a b i l e n  Form in gliinzenden 
Blattchen. A u s  der Mutterlruge wurde das alfo-Amid rom Scbmp. 
1 ?go zuriickgewonnen; die Umlagerung betrug etwa 50°/0. 

, 

Cc Hs . C. CI 
H . C .  COOH' 

(!runs)- $- C h lo r -  z i m  t s l u  r e ,  S c h m p. 142O, 

Die Darstellung dieser S l u r e  erfolgte nach M i c h a e l  und P e n d -  
1 e t o n I )  durch Behandeln von PhenylpropiolsBure mit Eisessig-Chlor- 

- 

I) J. pr. [2] 40 68 [1889]. 
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wasserstoff. %ur T r e n n u n g der entstandenen Stereoisomeren ver- 
wandten wir indessen die verschiedene Loslichkeit der B a r  i u m s a1 z e 
i n  Chlorbariurnlosiing, was sich als sehr geeignet heraustellte. 

Nan lost das Gemisch der beiden Siuren in verdiinntem Ammoniak und 
versetzt mit iiberschiissiger, kalt geaattigter Chlorbariumlosung. M8;n trennt 
dann die beiden Sake durch Absaugen und setzt die Sauren durch Salzstiure 
in Freiheit. Da das ausfallendc Salz der stabilen Saure etwas do-Saure 
mitreik, mu13 die Fallung noch eiumal wiederholt werden. Auch die aus den 
Motterlaugen gewonnenen Reste unterwirft man am besten noch einmal der 
Trennung. Spater fanden wir, daB auch James’) zu gleicher Zeit ein ganz 
ahnliches Verfahren benutze. 

Die SBure laBt sich sehr gut aus Benzol unikrystallisieren. (Los- 
lichkeit darin vergl. Tabelle.) Sie wurde \vie die a-Bromzimtsaure 
in  Eisessig gel6st der Wirkung von u l t r a v i o l e t t e n  S t r a h l e n  a m -  
gesetzt. Die Unilugerung betrug nach siebentagiger Belichtung ca. 
22°/0, nach 14 Tagen 36°/0,  nach 21 Tagen ca. 40Oi0. Die Trennung 
des Sguregemisches erfolgte wie oben angegeben. 

C1.C.CsIJ5 . 
H . C . CO 0 €I all0 - /3- C h l o r  - z i m  t s a u  r e ,  S c h m p. 132O, 

Die reine Saure krystallisiert aus Ligroin in feinen, weiden 
Blattchen. Aus einer Losung der Saure in Benzol fallt nach Ver- 
setzen niit A n i l i n  erst auf Zusatz von Ligroin ein anilinhaltiges 
Produkt aus, das aber keinen einheitlichen Schmelzpunkt zeigt und 
nach wiederboltem Umkrystallisieren aus Ligroin nur aus reiner 
S I u r e  besteht. Das Anilinsalz ist also sehr unbestandig und disso- 
ziiert vollstandig. Durch etwas B r o m  geht die S a m e  irn S o n n e n -  
l i c h t  langsam in die bei 142O schmelzende F o r m  uber. Loslichkeit 
in Benzol vergl. Tabelle. 

Cs Hs .C . Br 
H . C  .COOH 8- B r o m  - z i m t s a u  r e,  S c h m p. 135 O, 

Die Darsteliung der Saure erfolgt nach den Angaben von 
M i c h a e l  und B r o w n e a ) .  Zur Trennung der dabei entstehenden 
beiden Stereoisomeren hat folgendes Verfahren gute Dienste geleistet. 

Je  10 g des zu trennenden Siiuregemisches werden mit 120 g Wasser und 
sodann mit Kaliumcarbonat bis zur Losung versetzt. In diese hBchstens 
schwach alkalische Fliissigkeit werden 80 g Kaliumacetat eingetragen, wonach 
man an einem kiihlen Ort stehen 1iil)t. Der Niederschlag, der aus gltinzenden 
Schiippchen besteht, wird abgesaugt und mit wenig KaliumacetatlBsung 
(2 Kaliumacetat : 3 Wasser) gewaschsn; er bestcht aus den1 Kal iumsalz  der 

- 

*) SOC. 99, 1620 [1911]. 
2) B. 19, 1379 [1886]; 20, 552 [1887]. 



/?-Brom-zimtsaure,  die in  einer Ausbeute von 15O/0 Rich bildet, wiihrend 
das Salz der do-Slnre  in Losung bleibt. Das ausgeschiedene Salz wird mit 
verdfinnter Salzsgure zerlegt und aus Benzol omkrystahiert. 

Die S a u  re  krystallisiert aus  Benzol in  wurfelformigen Krystallen, 
aus Wasser entweder in langen Nadeln oder in  glanzenden Blittchen 
von rhombischem Habitus. Zur Gewinnung groJ3erer Mengen der 
Siiure lagert man allo-P-Bromzimtsaure, die bei obigem Verfahren in 
einer Ausbeute von ca. 65OiO entsteht, in Chloroform gelBst mit etwas 
B r o m  versetzt im S o n n e n l i c h t  urn. Die Umlagerung erfolgt jedocb 
nicht vollstandig, denn wir konnten nach demselben Verfahren auch 
die  stabile Siiure bei energischer Sonnenbestrahlung in den Sommer- 
monaten nach etwn 6 Stunden bis zu 4Oolo  in die d o - S i i u r e  urn- 
lagern. 

Die U m l a g e r u n g  der Saure an der Uviollampe wurde in Eis- 
essig vorgenommen, wobei nach 14-tagiger Belichtung der Betrag der 
Umlagerung 26010, nach 21 Tagen 38Olo und nach 35 Tagen 40O10 er- 
reichte. Nach Verjagen des Eisessigs wurde die Trennung dann in 
der obigen Weise vorgeoommeo. Die Umlagerung erfolgt auch in 
Athylacetat in ganz ahnlicher Weise. 

Br.C.Cs.Hs . 
H. C .  COOH nllo-IJ- B r o m - z i m t sa u re, S c h m p. 159- 1 60°, 

Piese Saure bleibt bei der obigen Trenniingsmetbode in Form 
ihres Knliumsalzes in Losung. Die durch konzentrierte Salzsaure 
ansgeschiedene Saure kann ails Benzol oder Lesser aus Benzol und 
Ligroin umkrystallisiert werden. Iu rnethylalkoholischer Losung der 
U v i o l l a m p e  ausgesetzt, w u r d e  s i e  g r o a t e n t e i l s  v e r e s t e r t ,  was 
a u f  eine Abspaltung von Bromansserstoff hindeutet. Die Belichtung 
des  Kaliumsalzes in  wadriger Losung mifilang, da  die Losung sich 
unter Triibung zersetzte. In A t h y l a c e t n t  erfolgte die Umlagerung 
zur s t a b i l e n  F o r m  in dem hohen Betrage von 75O/0 bei geringer 
Zersetzung. In  C h l o r o f o r m  gelost, geht sie durch Brom im 
S o n n e n l i c h t ,  wie'oben erwiihnt, teilweise in die s t a b i l e  Form iiber. 

Versetzt man die Liisung in Benzol mit A n i l i n  und dann niit 
Ligroin, so krystallisiert beim Erkalten eine anilinhaltige Substanz 
aus, die aber beim Umkrystallisieren ihr Anilin wieder vollkommen 
verlor und danach den Schmelzpunkt der reinen SZiure zeigte; also 
vollige Analogie mit der do-B-Chlorzimtsaure. 

Cs Hs . C. C1 
C1. C . COOH' trans - a , @ -  D i c  h I o r - z i m  t s a u  r e ,  S c  h mp. 101 O, 

Piese bisher unbekannte Saure haben wir durch Uviolbelichtung 
aus  der bisher allein bekannten cis-SHure vom S h m p .  121O erhalten, 
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(s. u.), sodann aber auch ihre Gewinnung aus dem a - C h l o r - z i m t -  
s l u r e - d i c h l o r i d  kennen gelernt. Diese letztere Substanz iet von 
C h a r  o n und D u go u j o n I)  durch Oxpdation des entsprechenden Alde- 
hyds erhalten worden, entsteht aber bequemer durch Addition von 
Chlor an a-Chlor- oder besser an a ~ ~ o - a - C h l o r - z i m t s a u r e .  

Zur D ars t e  11 u n  g I6st man allo-a-Chlorsimtsirure in Schwefelkohlenstolf, 
liigt etwas Jod hinzu und leitet i m  Sonnenl ich t  trocknes Chlorgas bis zur 
Siittigung ein. Im zerstreuten Tagealicht konnte die Addition nicht bewirkt 
werden. Die nach dem Verdunsten des LBsungsmittels hinterbleibende kry- 
stallinische Masse enthitlt eine scharf riechende, zu Trhen  reizende Verun- 
reinigung, die sich bei liingerem Stehen an der Luft verliert. Die Siture 
liefert in Benzol ein .4nilinsalz vom Schmp. 170°, CsHg.CCl~.CHCl.COOH, 
Cc Hs . NHS. 

0.2106 g Sbst.: 7.3 ccm N, (21°, 758 mm). 
C I ~ H , ~ O ~ N ( ’ I ~ .  Ber. N 4.05. Gef. N 4.03. 

Zur A b s p a l t u n g  von S a l z s i i u r e  aus dem Dichlorid erhitzt man 
dies mit 4 Mol. Kalihydrat i n  20-prozentiger Losung vorsichtig auf 
einem Asbestteller, bis nach etwa einer Stunde die zuerst sich trubende 
Lijsung wieder klar geworden und die Reaktion beendet ist. LliSt 
man uber Nacht a n  kiihlem Orte stehen, so krystallisiert der groSte 
Teil des K a l i u m s a l z e s  der n e u e n  t r a n s - S a u r e  aus. wahrend dns  
Salz der cis-Saure gelost bleibt. 

Vollkommener gelingt die T r e  n n u n g , wenn man das Gemisch 
der beideo ireien Siiuren mit Kaliumcarbonat neutralisiert, die Lijsung 
zur  Trockne dampft und den Ruckstand mit kaltem absolutem Alkohol 
auszieht, worin das Kaliumsalz der neuen &,re so gut wie unloslich ist, 
das Salz der cis-Saure aber sich aufliist. Scheidet man mit Salzsiure 
die t r a n s - S a u r e  ab, so erstarrt sie bald beim Reiben init dem Glas- 
stabe. Die SBure wird aus Ligroin umkrystnllisiert und stellt dann 
derbe, rhombische Tafeln dar, die oft an einander gereiht das Aussehen 
von langen derben Prismen darbieten. Beide Sauren entstehen io 
einer Ausbeute YOU 50-60°/0, sovon etwa die Hiilfte auf jede Saure  
entfsllt. 

Die Wane-Saure liist sich leicht i n  Chloroform, Aceton, Alkohol, 
Ather, Schwefelkoblenstoff uod Eisessig, schwer in Ligroin. Die 
Tihlichkeit i n  Benzol ist auffallend groB, 21.2O10. Im Vakuum ist sie 
ohne Umlagerung destillierbar und wird von konzeotrierter Schwefel- 
saure, im Gegensatz zur ci&aure, in  der Kalte nicht angegriffeo. 
In Chloroform geht sie im S o n n e n l i c h t  bei Gegenwart von etwas 
Brom i n  die c i s - S a u r e  uber. 

l )  C. r. 136, 1022 [1903]; C. 1908, I, 1345. 
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0.2276 g Sbst.: 0.3030 g XgC1. 
C S H ~ O O C I ~ .  Ber. C1 32.7. Gef. 32.88. 

Das hlolekulargewicht, durch C;cfrierpunktserniedrigung in Eis- 
rssig bestimnit, wurde zu 223 gefunden, wiihrend sich 217 berechnet. 

Das Bltr iumsalz ,  DUS dem Amnioniumsalz durch iiberschiissiges Chlor- 
barium gefiillt, bildet dichte weile. verfilzte wollige Nadeln. Aus BCDZO~ 
scbeidet Anilin ein Ani l insa lz  aus, das ails Benzol und Ligroin in pracht- 
vollen, langen, glhzenden Nadeln vom Schmp. 1210 krystallisiert, die der 
Pormel CsHs.CCI:CCI.COOEl, CgHs.NH1 entsprechen. 

0.1644 g Sbst.: 6.4 ccm N (lao, 761 mm). 
C,sH,30,NCl,. Ber. N 4.52. Gef. N 4.63. 

C1. C. Cs Hs .. 
C1.C.COOH' 

cis -a,@- D i c h 1 o r -  z i m t siiu r e ,  Sch m p. 121 O, 

Diese schon lange bekannte Saure entsteht ausschliel3lich beim 
Einleiten YOU Chlor bis zur Siittigung in eine Chloroformlosung der 
Phenylpropiolsaure, nach der hlethode YOU N i s s e n  '). 

Zur Rein igun  g schhttelt man besser die Losung mit schmeiliger Saure 
und danach mit Sodaldsung aus, woraus Salzsiurc die SPure sofort fast 
rein ausfrllt. 

Aus heii3em Ligroin krystallisiert sie i n  flachen Nadeln, wahrend 
N i s s e n  sie in Bliittcben erhalten hat. Aus Benzol f5llt Anilid ein 
A n i l i n s a l z  aus, das  daraus in Form feiner Nadeln vom Schmp. 129O 
krystallisiert und der Forrnel des Salzes der trans- S g u r e  entspricht. 

0.2954 g Sbst.: 12.3 ccni N (25.5O, 754 mm). 
ClsHlaOsNCI,. Ber. N 4.52. Gef. N 4.72. 

Die beim Behandeln der Saure mit kalter konzentrierter Schwefel- 
siiure stattfindende glatte Bildung von D i c h l o r - i n d o n  beweist ibre 
linnfiguration a). 

Die SLure wurde in  Eiseasig den Strablen der U v i o l l a m p e  aus- 
gesetzt. Nach 7 Tagen ergab sich eine Umlagerung in die obep be- 
schriebene n e u e  S a u r e  zu 14010, nach 14 Tagen zu 39 ' lo ,  nach 
21 Tagen zu 45 O i o .  Hierzu ist zu bemerken, daB nach 7 bezw. 14 
l a g e n  eine wesentlich verbesserte Trennungsmethode des Siurege- 
rniscbes angewendet wurde. 

Diese besteht in der oben bei der &ana-S%ure angegebenen verschiedenen 
1,ijslichkeit der Kal iumsalze  in kaltem, absolutem Alkohol. Bei der Tren- 
nung fiber die Bariumsalze werden die Resultate durch relativ groDen Sub- 
stanzverlust ungiinstig beeinfluBt, so daB der Umlagerungsbetrag ron  14O,'0 zu 
niedrig erscheint. 

1) B. 26, 2665 [1892]. 
1) R o s e r  nod Hase lhof f ,  A. 247, 146 [1888]. 



Die Lijslichkeit der Saure in Benzol ist sehr vie1 geringer als 
die der truns-Saure, 6.1 O i 0 .  

Br . C . c6 Ha 
trans- a,@- D i b ro  m - z i m t s i u  r e ,  Schmp. 136O, 

C O 0 H . C .  Br 
Diese Saure wird nach R o s e r  und H a s e l h o f f ’ )  R U S  Pheoylpro- 

piolsaure und Bronr in Schwefelkohlenstoff unter Vermeidung VOII  

Sonnenlicht dargestellt. 
Die T r e n n u II g der en tstandenon beiden Stereoisomeren war schwierip, 

sie gelingt leicht, wic wir fanden, ohne die nndere Form z u  vernichten, fol- 
RendermaBen. Man nirnmt den nach Verdunstuog des Schwefelkohlenstoff~ 
verbleibenden neckstand mit soviel SodalBsung auf, dal3 die Losung etwa 
10-prozentig wird und versetzt mit 10 O/O festem Kochsalz. Hierdurch wird 
das N s  t r i  u m s al  z der fruns-Siure gefillt, wzihrend daa Salz der cis-Form i n  
Lijsung bleibt. 

. Die BUS dem Natriumsalz in  Freiheit gesetzte S a u r e  krystallisiert 
aus Ligroin in Schuppchen, aus heiljem Wasser in langen f a r b l o s e n  
Nadeln. Der ron R o s e r  und H a s e l h o f f  angegebene Schmp. 139’ 
konnte nicht erreicht werden, wir fanden immer n u r  155-13Go. 

In Chloroform gelost und mit etwas B r o m  versetzt, geht sie bei 
energischer S o n n e n  b e s t r a h l u n g  teilweise i n  die stereoisomere, 
g e l b e  & - F o r m  vom Schmp. 100° uber. Aus einer Benzollosung 
fallt Anilin, eventuell nach Zusatz yon Ligroin ein A n i l i n s a l z  aus, 
welches aus einer Mischung yon Benzol und Ligroin in feinen farb- 
losen Nadeln vom Scbmp. 128O krystallisiert: C6H5 .CBr:CBr.COOH, 
C6 H g  .NH2. 

0.3406 g Sbst.: 10.5 ccm N (14.5O, 747 mm’l. 
ClsHlaOnNBr?. Ber. N 3.54. Gef. N 2.63. 

In Benzol lost sich die Saure zu 10.06 O/O. 

c6 H5 . c . Br 
COOH.C.Br ‘ 

cis - a, 6 - D i b r o m - z i m t s a  u r e ,  Schmp. 1000, 

Diese Saure bildet sich nach dem bei der trans-Form geschilderteu 
Verfahren (in etwa ?/a der Ausbeute) und bleibt als leicht 16sliches 
Natriumsalz in Losung. Beim Ansauern fallt die freie Saure zu- 
niichst olig aus, wird aber beim Reiben bald fest und wird, da sie 
noch etwas von der trans-Form. enthalt, zur Reinigung zunachst aus 
Tetrachlorkohlenstoff und dann aus Ligroin umkrystallisiert. Nimmt 
man die Addition yon B r o m  mit einem UberschuB davon im direkten 

-~~~ 

I )  A .  847, 139 [1888]. 
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S o n n e n l i c h t  vor, so wird die Ausbeute an c i s - S l u r e  noch sehr vie1 
besser in Obereinstimmung mit der Tatsache, daW nach R o s e r  und 
H a s e l  hoff die trans-S8ure durch Brom in die cis-Form umgelagert 
wird. Andererseits konnten wir feststellen, da13 sie in  Chloroform 
gelost, rnit etwae B r o m  versetzt, nach mehrstundiger S o n n e n b e -  
s t r a h l u n g  im Sommer zu etwa 15 0,'o in die t r a n s - F o r m  iibergeht. 

Aus einer Benzollosung fiillt Anilin ein normales A n i l i n s a l z ,  
das aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 126O krystallisiert. 

0.2638 g Sbst.: 8.4 ccm N (13O, 743 mm). 
C I S H I J O ~ N B r ~ .  Ber. N 8.54. Gef. N 3.72. 

AuBer dem Anilinsalz konnten auch A l k a l i -  und B o r i u m s a l z e  
beider Sauren unschwer dargestellt werden, entgegen den Angaben 
~ o n  R o s e r  und H a s e l h o f f .  

Die Loslichkeit in Benzol betragt 26.9 Ole. 
Zur U m l a g e r u n g  an der Uviollampe wurde Eisessig als LSsungs- 

mittel gewiihlt. Aus 5 g der Saure wurden nach 14 Tagen 2 g der 
bei 1360 schrnelzenden Saure erhalten, die Umlagerung betrug also 
40OlO; nach 21 Tagen war sie sogar etwas Reringer, da  ziemlicb 
starke Zersetzung eingetreten war. 

Zur genaueren Bestimmung der erhaltenen kana-Saure wurde die unvar- 
Bndert gebliebene &-Form nach dem Verdampfen des Eisessigs durch An- 
reiben mit kalter,konzentrierter &hwefelsHure in D i b r o m - i n d o n  iibergefihrt. 
Am nfichsten Tag giefit man in kaltes Wasser, saugt den Niederschlag ab 
und schiittelt die LBsung mit Ather aus. kherriickstand und Niederschlag 
werden dam so lange mit Wasserdilmpfen destilliert, bis kein Dibromindon 
mehr iibergeht. Im  Destillationskolben scheidet sich dann bald nach dem 
Erkalten die reine fmns- SPure  aus, die aus heifiem Wssser umkrystallisiert 
mird. 

Da die cis-Saure g e l  b e  Prisrnen bildet, wahrend die trans-Form 
farblos ist, ist hier der seltene Fall iestzustellen, da13 die Konfiguration 
Farbiing hervorruft. Ahnliche Falle haben P a a l ' )  und S t o b b e a )  u. a. 
beobachtet. 

Der Rest wird durch Ather der wti13rigen LBsiing entzogen. 

CBr 

co 
D i b r o m - i n d o n ,  Cf,H4<)'CBr, Schmp. 12Yfl. 

Bisher sind die halogenierten Indone durch Behandlung der cis- 
Sauren rnit konzentrierter Schwefelaaure erhalten worden. L a n s e r  3, 
verwandte Phosphorpentoxyd, mit dern er die Sauren imVakuum destil- 

I) B. 83, 3795 [1900]; 36, 168 [1902]. ?) B. 84, 3897 [1901]. 
B. 32, 2477 [1899]. 



liertr (65 O l 0  Ausbeute). Wir benutzten mit noch besserem Erfolge 
das  S a u r e c h l o r i d ,  das durch Vermittlung von A f y r n i n i u m c h l o r i d  
zum intramolekularen RiogschluB veranladt wurde. 

Br.C.Cs Hs Br . .. C-CS . HI. 
- f  

Br. c. CS Hg 
Br.C.COOH ~ I3r.C. CO C1 Br.C-CO 

f 

Die Ausbeute war bierbei quantitativ. I m  eiozelnen gestaltete 
sicb das  Verfahren folgendermal3eii: 

cis-Dibromzimtsirure wurde in absolutem Ather gelBst und mit der bv- 
rechneten Menge Phosphorpentacblorid versetzt. Die bis zur vBlligen Liisung 
am RiickfluBkiihler crwirrmte Flhssigkeit wurde in eisksltes Wasser gegosscii 
und mehrmals damit ausgeschiittelt. Sodaon wurde der Ather wieder abgc- 
hoben, mit Clilorcalcium sorgfiiltig entwirssert uod durch Verdunsten drs 
L6sungsmittels das Sirurechlorid isoliert. Dies wurde nun in Schwefelkohleii- 
stoff mit ctwa 5 O i 0  Aluniiniomchlorid eine Stunde am RiickfluBkiihler erwirnit 
und nach den1 Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs der hioterbloibendc 
Rickstand mit kaltem Wasscr versetzt. Das ausgeschiedene Dibromindon 
wurde aus Alkohol umkrystallisiert uod zeigte die dafhr angegebensn Eigon- 
schaften, s c h h e  orangegelbe Nadeln vom Schmp. 123O. Vielleicht ist die 
Synthese allgemeinerer Anmendung fiihig. 

(trans- !) a, $- D i j o d  z im ts  iiu r e ,  Schmp. 17 1 O. 

Diese nach L i e b e r m a n o  und S a c b s e ' )  dargestellte Saure konnte 
irn ultravioletten Licht nicbt umgelagert werden, da  sie in kurzer Zeit 
unter Abscheidung von Jod zersetzt a u r d e  Diese Zersetzung fancl 
soaohl  in Eisessig wie in Benzol, Aceton und Metbylalkobol statt. 

Die SBure stellt wahrscbeiolirh die Lrane-Forrn dnr, da sie mit 
kontentrierter Scbwetelsaure keio Indon lieferte. 

R o s t o c k .  irn Februar 1913. 

164. J. v. Braun, A. Grabowski und c). Kirsohbaum: 
Syntheeen in der fettaromatiechen Reihe. IX. 

[Aus den, Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 31. Mgrz 1913.) ' 

In zwei fruberen Mitteiluogen') hnben wir  die Syntbese der i n  
geruchschemischer Hiosicht iuteressanteo fettaromatiscben primaren 
Alkohole C S I I ~  .(CHs),. OH uod der entsprechendeo Aldehyde bis z u  
den Gliedern der Pheoylbeptan-Reihe herauf bescbrieben uod als nacbste 
auf diesem Gebiete zu liisende Aufgabe die systematische Untersuchung 

I )  B. 24, 4113 [1891]. 2, B. 44, 2868 [1911]; 46, 384 [1912]. 




