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137. R. Stoermer, F. Grimm und E. Laage:
Uber g-alkylierte Zimtsiuren und ihre Stereoisomeren.

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen amn 24. Mai 1917.)

Von den in der Seitenkette alkylierten stereoisomeren Zimtsiuren
sind bisher nur sebr wenige bekannt geworden, so vor allem die
«-Methylzimtsiure und ihre allo-Form?'), die beide in gut krystalli-
sierter, fester Form erhalten werden konnten, wihrend die allo-Form
der festen «-Athylzimtsiure?) bisher nur als Ol isoliert wurde. Besser
bekannt sind seit den Arbeiten von Schroeter?) die p-Alkylzimt-
siuren in ihren stabilen Formen, die aus Acetophenonen und Magne-
siumhalogen-essigestern leicht zuginglich geworden sind. Man sollte
bei diesen Synthesen stets das Auftreten der beiden stereoisomeren
Formen erwarten, und in der Tat glaubte Schroeter in einem Falle,
pimlich bei der 8-Propylzimtsiure, die in gréflerer Menge auftretende
6lige Sdure als das allo-Isomere ansprechen zu sollen, fiir das er

nebenber auch die strukturisomere Form 8GE5>C.CH1.COOH in
s He

Betracht zog. DaB in der &ligen Siure die allo-8-Propylzimtsiure
nicht selbst vorliegt, sondern npur darin entbalten ist, wird weiter
unten im experimentellen Teile gezeigt werden.

Auch Rupe, Steiger und Fiedler*) baben bei der Darstellung
ibrer «,$-Dimethylzimtsdure eine fliissige Form erbalten, die sie als
die allo-Form ansprechen, von der sie aber selbst es unentschieden
lassen, ob sie nicht noch gewisse Mengen der festen Form enthalte.
‘Wir baben uns mit dieser Siure picht befait, mocbten aber auf Grund
unserer Beobachtungen bei den f-Alkylzimtsiuren uns der letzteren
Annabme anschlieflen, auch weil die Autoren das zugehorige Indon
offenbar nur in sehr geringer Menge erhielten, wihrend die «- und
$-Alkylzimtsduren sonst zu mindestens 209, in die Indone iiber-
gehen, wenn sie mit wasserentziehenden Mitteln behandelt werden.
Vor allem zeigen aber die p-Alkylzimtsiuren und ihre allo-Formen
die sonst, unseres Wissens, bei stereoisomeren Siduren noch nicht
beobachtete Erscheinung, mit einander AuBerst hartnickige feste L&-
sungen zu bilden, aus denen die Isolierung der Einzelindividuen mit
den groBten Schwierigkeiten verbuoden ist. Diese Mischiormen bilden
oft so wohl ausgebildete und auch unter dem Mikroskop ganz ein-
heitlich erscheinende Krystalliormen, daB auch wir lange Zeit tat-

) Stoermer und Voht, A. 409, 47 [1915]. 3 A, 409, 57 [1915],
% B. 40, 1589 [1907]. Y B. 47, 63 [1913).
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sichlich geglaubt haben, die dritten strukturisomeren Formen iw
Hinden zu haben, zumal in einzelnen Fillen die Schmelzpunkte fast
scharf und ganz konstant erschienen.

Geklart wurde diese Frage zuerst bet der Untersuchbung der
o-Methoxy-8-methylzimtsiuren. Je nach den Bedingungen erbilt man
hier bei der Synthese eine feste Siure vom Scbhmp. 96.5° oder eine
olige, schwierig erstarrende Siure, die nach dem Umkrystallisieren
aus Ligroin meist beil ca. 76° schmolz und von uns anfangs fir die
labile Form gehalten wurde, withrend wir die spiter bei der Bestrah-
lung der 96%er Siure mit ultraviolettem Licht gewonnene, héher
schmelzende Siure vom Schmp. 123° fir die strukturisomere Siure
CH;0.CsH,.C(:CH,).CH,.COOH ansprachen. llinen gewichtigen
StoB erlitt diese Auffassung, als die labile Form, die ja auch als
g-Methyl-cumarin-methylidthersiure zu bezeichnen ist, aus dem jetzt
pach Simonis und Peters!) bezw. Hollinder?) etwas leichter
zugiinglichen 4-Methyl-cumarin durch Aufspaltung und Methylierung:

0O OCH;
S ~NC0 s
: | > ! i .
-~ ~CH . _~~__~-CH.COOM.
C.CH; C(CH;)

dargestellt werden konnte und sich als mit der bei 123° schmelzenden
Sdure identisch erwies. Da hierbei eine Verschiebung der Doppel-
bindung pach der Methylgruppe hin nicht moglich erscheint und zahl-
reiche allo-Siuren bereits auf dieselbe Weise erhalten waren, so war
die Konfiguration dieser Siure festgelegt. Beim Erbitzen des 4-Methyl-
cumarins mit 33-prozentiger Kalilauge wurde nach Fries?®) die 8-Me-
thyl-cumarsdure vom Schmp. 157° (Fries 154° erhalten, die me-
thyliert die obige o-Methoxy-8-metbylzimtsiure vom Schmp. 96.5¢
ergab. SchlieBlich gelang auch noch die Trennung der Siure vom
Schmp. 76° in die einzelnen beiden Komponenten, so dal} die Bildung
einer o-Methoxy-3-methylen-hydrozimtsdure und damit die Entstehung
von drei Isomeren iiberbaupt ausschied.

Auch ip allen iibrigen TFillen gelang spiter die Spaltung der in-
zwischen erhaltenen Mischiormen, die man umgekehrt kiinstlich wieder
durch Vereinigung der stabilen und labilen Siuren berstellen kanono.
Dafl es sich um feste Liésungen handelt, geht wohl auch daraus
bervor, daf} die Loslichkeiten dieser Mischformen nicht durch einfache
Addition aus den Léslichkeiten der Komponenten hergeleitet werden
kiénnen, sondern in allen Fillen weit grofer sind, wie folgende
Tabelle zeigt:

) B. 41, 830 [1908]. ?) Dissert. Charlottenburg 1909,
3% A. 879, 90 (1911}, 4
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Tabelle L.
Loslichkeit in 100 g Benzol l Petrolather ‘Schmelzpkt
|
8-Methylzimtsiure, stabil . . . .]19.2 2.08 | 98.5°
» labil . .| 7.85;bei21°] 0. 89% bei 210!  131.5°
> Mischiorm . .|42.2 ) |52 | 70
B-Athylzimtsiure, stabil . . . .| 44.5), . 1.7 : 95.5°
> “labil ... 21.5"’9‘ 20%, g.gg§ el 19° 93 "'93 50
» Mischform . .| 122 bei 19° & 6.2 bei 20° & 62—63°
3-Propylznmtsaure, stabll .. o] 146 (189 1.5 bei 180 ' 940
labil . . . .| 58.0 (229 . 4.5 86.50
» Mischform . .} 885 (230) 1 9.8 (219 59—60°
o- Melhoxy-ﬂ-methvh1mtsau1e stabil | 10. 0, L1 ] 96.50
» labil{ 8.2, bei 210 0.1 | bei21°; 123—1240
> Mischform | 33.2) “2.25 | 76—80
[ N-B Dxmethylnmtmure, stabx] .. 2.6 ' 0.12 | 135°
labil. . . 11.8% bei 200 | 0. 45% bei 2001 117.5—118°
» Mischform | 18.2 ! 1.8 i ea. 94—960

Die Loslichkeiten der stereoisomeren Formen und “der festen
Losungen steigen ‘mit sinkendem Schmelzpunkt, so daB, wie auch in
allen friiheren Fillen, die niedriger schmelzenden Formen die meist
bei weitem l6slicheren sind, wobei natiirlich die allo-Isomeren nicht
immer die letzteren zu sein brauchen. Die erste und einzige Aus-
pahme von dieser In jetzt sehr zahlreichen Untersuchungen festge-
stellten und fast als Dogma erscheinenden Tatsache bilden, soviel wir
sehen, die beiden P-Athylzimtsiuren, von denen die hoher schmel-
zende (stabile) Form mehr als doppelt so 1éslich ist als die niedriger
schmelzende, und zwar wurde das durch wiederholte Bestimmungen
fiir Benzol und Petrolither mit reinsten Substanzen ermittelt. Auch
fiir die beiden «-Methyl-8-chlorcrotonsiuren ist Ahnpliches zwar an-
gegeben worden?), doch nicht durch exakte Messungen gestiitzt.

Die beiden f-Athylzimtsiuren geben wohl von allen bisher unter-
suchten Paaren die bartnickigsten Mischformen, wohl weil die
Schmelzpunkte beider Siuren fast dieselben sind. Naturgemifl war
hier die Trennung am schwierigsten, Schon frither haben Stoermer
und Ladewig? ein Paar von Isomeren, die Amylcumarsiuren,

1) Otto und Holst, J. pr. [2] 41, 471 ff. [1890). Vergl. auch B. 27, 948
u. 1351 [1894]. Uberdies zeigte die eine der beiden Methylchlorcrotonssuren
nur einen innerhalb eines weiten Intervalls liegenden Schmelzpunkt (55— 689,
zwischen 50 und 60°),

7 B. 47, 1796 [1914].
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beschrieben, die nahezu gleichen Schmelzpunkt und ebensclche Los-
lichkeit zeigten und durch Ldsungsmittel nicht zu trennen waren, doch
wurde damals nicht festgestellt, ob Mischformen vorhanden sind.

Aus den Untersuchungen von Bruni!) geht hervor, daB im all-
gemeinen von zwei Stereoisomeren nur die stabilere Form imstande
ist, mit ijhrem Hydrierungsprodukt Miscbhkrystalle zu liefern, und
dieser Autor hat daraus gefolgert, dall die bevorzugte Konfiguration
der Korper mit einfacher Bindung eine groBe Abulichkeit mit der
Konfiguration der stabileren Raumisomeren ihrer entsprechenden
ungesittigten Verbindung zeigt. Da jetzt aber gezeigt wird, dafl die
stereoisomeren Athylenkorper mit einander entgegengesetzten Kon-
figurationen haufig selbst mit einander feste Lésungen bilden, so
diirfte diese Schluflfolgerung zum mindesten unsicher sein, jedenfalls
wiren weitere physikalisch-chemiscbhe Untersuchungen dariiber pot-
wendig, ob nicht diter gerade auch die labilen Formen mit ihren
Dihydroderivaten Mischkrystalle bilden konnen.

Vergleicht man die Schmelzpunkte der stabilen p-Alkylzimtsiuren
mit denen der entsprechenden allo-Formen, so zeigt sich, daf die
Schmelzpunkte der stabilen Formen mit der Verlisgerung der Seiten-
kette nur schwach abfallen (Methyl- —> Propyl- 98.5, 95.5, 94%)%),
wiabrend die der labilen Isomeren ein starkes Gefille in derselben
Richtung zeigen, wobei der Schmelzpunkt der allo-B-Methylzimtsiure
bedeutend iiber dem der stabilen Form liegt (Methyl- —> Propyl-
131°, 93°, 86°). Uberhaupt mehren sich hier die Fille, wo durch
den Eintritt einer Methylgruppe in die Seitenkette bei a«- und §-
substituierten Sauren die allo-Form den hoheren Schmelzpunkt und
damit die bei weitem geringere Lédslichkeit besitzt, so dafl man, falls
die beiden Formen bei der Synthese neben einander entstehen, im
Zweifel sein kann, ‘welche Form die stabile und welche die labile ist.
So hat Tiffeneau®) bei der Einwirkung von Koblendioxyd auf die
Magoesiumverbindung des «-Methyl-w-bromstyrols die beiden g-Methyl-
zimtsiiuren neben einander erhalten, es aber sogar zweifelhaft ge-
lassen, ob Strukturisomere oder Stereoisomere vorligen.

Andererseits hat man in den Siedepunkten der Ester,
— speziell fiir die Methylester der Zimtsiuren ist das fest-
gestellt worden —, ein sicheres Kriterium dafir, welche
Sidure der stabilenund welche der labilen Reihe angehért. In
allen Fillen liegt ndmlich der Siedepunkt der labilen Ester

) G. 1901, 1, 48,

?) B-Isobutylzimtsiiure 85—86¢, 8-Amylzimtsiure 79-80.5°, vergl. Schroe-
ter, B. 40, 1590 [1907).

3) C.r. 138, 985 [1904].
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wesentlich tiefer als der der stabilen Formen, auch wenn
die Schmelzpunkte der labilen Sduren hoéher liegen:

Tabelle 1L

Qs | Siedepunkt und Schmelzpunkt

Séure Schmelzpunkt | des Methylesters
a-Methylzimtsiure!) . . . SU—81v  137—138° (16 mm), 38—39°
allo- » Ce e e __'?}__—32-0 _+ 1220 (16 mm), 0Ol
3-Methylzimtsiare . . . . 98.5° | 1520 (30 mm), 29—30°
allo- ~ » . 1315 | 128—1290 (19 mm), 26.5—27°
o_—Methoxy-‘B-methylzimtsﬁure 96.50 ' 172—173° (26 mm), 01
allo- » 123—1240 | 157.5—158.5° (25 mm), Ol

Auch fiir einige andere Siurepaare ist das jetzt noch festgestellt
worden, bei denen das Schmelzpunktgefille in pormaler Richtung

liegt:
Tabelle IIL
Siure Schmelzpunkti Siedepunkt des Methylesters
Zimtsiure 1530 . 141—142° (21 mm)
allo- » 68° i 124.5—125.5° (19 mm)
p-Methylzimtsiiure 198-—19990 164 —165° (32 mm) Schmp. 57—58"
allo- » 75— 6% 141—142° (23 mm) Ol
P, 3-Dimethylzimtsiure 1350 157° (17 mm)
allo- » 117.5—118° 144—145° (17 mm)
3-Athylzimtsiure 93.50 141—1420 (15 mm)
allo- » 93—940 135—136° (17 mm)
o-Athoxyzimtsiure % 133 —134° 306 —307°
allo- » 101 —1020 288.5 —289.50

Das Bemerkenswerte ist, dall die Methylester der allo-Siuren bei
gleichem Druck fast alle ziemlich genau 15° tiefer sieden, als die der
stabilen Formen; nur bei den S-Athylzimtsﬁuren tritt eine etwas gro-
Bere Anndherung ein. Alle Ester wurden, da, wie schon Barisch?)
nachwies, bei der Esterifizierung mit Alkohol und Schwefelsiure oder
Salzsdure die allo-Formen in die stabilen iibergeben, in alkalischer
Losung mittels Dimethylsulfats bei gelinder Wirme hergestellt. Et-

) A. 409, 47 [1915]. %) Roth und Stoermer, B. 46, 260 [1913].
3 . pr. [2] 20, 180 [1879].
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waige Beimengungen von Dimethylsulfat werden durch sorgfaltiges
Schiitteln mit Ammoniak wieder entfernt.

Die Darstellung der Ester aus den Silbersalzen mittels Jodme-
thyls hatte sich bei der Darstellung der Alkylcumarinsiureester nicht
als zweckmifBig erwiesen, da, falls das Jodmethyl etwas freies Jod
enthielt, Umlagerung in die stabilen Ester der Alkylcumarsiuren ein-
getreten war, Analoge Beobachtungen sind auch schon frither ge-
macht worden.

Bei den Amiden und Aniliden der alkylierten Zimtséurepaare
zeigen sich mancherlei UnregelmiBigkeiten hinsichtlich der Schmelz-
punkte. Die Schmelzpunkte der allo-Amide liegen bei der $-Methyl-,
B-Athyl-, p-Methyl- und p,pg-Dimethylzimtsiure normal tiefer als die
der stabilen Amide, bei der 8-Propyl- und der «-Methylzimtsiure?)
liegt der des allo-Amids, wenn auch nur wenig, hdher als der des
stabilen Amids.

Wihrend das Anilid der allo-8-Methylzimtsiure tiefer schmilzt
(939, als das der stabilen Siure (121°) (umgekehrt wie die Schmelz-
punkte der freien Siuren), drehen sich die Verhiltnisse bei der §-
Athylzimtsdure vollig um. Hier schmilzt das allo-Anilid hoher als
das stabile Anilid (122° bezw. 849), wihrend die freie allo-Siure den
tieferen Schmelzpunkt hat. '

Hiaufig unterscheiden sich die allo-Ester deutlich durch den Ge-
ruch von ibhren Isomeren; so zeigt der allo-Zimtsiuremethylester einen
sehr viel schwicheren, an Veilchen und Waldmeister erinnernden Ge-
ruch, als der stark und fast unangenehm siilich riechende stabile
Lister.

Die Umlagerung der stabilen Siuren in ihre labilen Isomeren
wurde wie frliher durch Bestrahlung mit dem ultravioletten Licht der
Uviollampen erreicht, spiter dann auch mit Hille von Quarzqueck-
silberlampen, die der eine von uns der Freigebigkeit der Leo-Gans-
Stiftung verdankt, der auch an dieser Stelle dafiir verbindlichst ge-
dankt ski. Die Bestrahlungen wurden teils in der Weise vorgenom-
men, daBl eine Losung der freien Siure meist in Benzol oder eine
solche des Natriumsalzes in Wasser ca. 3—4 Tage in Quarzgefiflen
dem ultravioletten Licht in einer Entfernung von etwa 10 cm ausge-
setzt wurde. Die Umlagerung bei den f-alkylierten Zimtsiuren ist
lierbei eine ziemlich weitgehende, doch laBt sich bei der grofBen
Schwierigkeit der Trennung das Gleichgewicht nicht genau feststellen.
Auf Grund der sehr hiulig wiederholten Belichtungsversuche, die im
allgemeinen besser in Benzollésung vorgenommen werden, konnen wir

Yy A. 409, 54 [1915].
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aber sagen, dall sich stets mindestens 50 °/, der allo-Form bilden,
ofter mehr, bis zu 75 %.

Da fiir die Trennung der Siuren vieliach Petrolither als Lo-
sungsmittel in Frage kam, wurde zuletzt wegen der schwierigen Be-
schaffung dieses Materials nach anderen Trennuvgsmethoden gesucht
und eine solche in dem verschiedenen Verhalten der Kupfersalze ge-
funden. s zeigte sich nimlich, daBl die basischen Kupfersalze der
B-Athyl- und Propylzimtsiure in Ather leicht Iéslich, wihrend die
Salze der allo-Siuren darin sehr viel weniger loslich sind. Stoermer
und Ladewig!) hatten schon beobachtet, daB die reinen Erdalkalisalze
der hiheren Alkylcumarsiuren in Ather sebr leicht, die der entspre-
chenden Cumarinsiuren darin kaum ldslich waren. Trotzdem war
hier eine Trennung auf keine Weise moglich gewesen, weil offenbar
die beiden Salze zusammen Mischkrystalle bildeten, die eine erh&hte
Loslichkeit in Ather zeigten.

Auch die sonst hiutig zur Trennung der stereoisomeren Siuren
verwandten Anilinsalze konnten hier nicht benutzt werden, da — im
Gegensatz zu den «-Alkylzimtsiuren — keine der f-alkylierten Sauren
ein solches Salz bildete.

Die zum Vergleich dargestellte allo-p-Methylzimtsiiure lieferte da-
gegen wieder ein solches Salz. Die 8-Alkylsiuren sind demnach sehr
schwache Siuren, und ihre Dissoziationskonstanten liegen unterhalb

5.4 > 10— %),

Von besonderem Ioteresse war die Bildung von Indonen aus
den allo-Formen, die wenigstens bei den Anfangsgliedern der B-Al-
kylzimtsiiuren zunichst studiert wurden und iiber die in der nichsten
Mitteilung berichtet werden soll. Wiahrend die allo-Zimtsdure selbst
nur #uflerst geringe Mengen des bisher unbekaonten Indons lieferte,
steigt die Ausbeute bei den genannten Homologen auf 20-—40 %.
Die Bildungen der Indone sind beweisend fiir die Konfigurationen der
zugehdrigen Siuren.

Experimenteller Teil

g-Methyl-zimtsiure und allo-f-Methyl-zimtsdure,
CsHs.Q.CHg CHz.Q.CsHs
H.C.COOH H.C.COOH

Die Darstellung der B-Methylzimtsaure wurde nach dem Ver-
fahren von Schroeter®) vorgenommen durch Einwirkung von Magne-

1 B. 47, 1797 [1914].

%) Vergl. Roth und Stoermer, B. 46, 275 [1913].

%) B. 40, 1593 [1907).



sium jodessigester auf Acetophenon, spiter nach der bequemeren Modifi-
kation von Rupe und Busolt?) mit Hille von Bromessigester und
Ziok, doch gelingt die Wasserabspaltung, wie auch angegeben wird,
aus dem zun#chst erhaltenen Hydracrylsiureester ofter aus unbe-
kannten Griinden picht bei der bloSen Destillation. Schroeter hat
die nach seinem Verfahren zuweilen gewonnene olige Siure, die ein
atherartiges Anhydrid der Oxysiiure zu sein schien, durch Behandeln
mit konzentrierter Schwefelsiure in die ungesittigte Siure ver-
wandeln konnen, was uns durchaus nicht immer gelang. Rupe 9
hat seinen Oxyester mit konzentrierter Ameisensaure erhitzt
und damit ziemlich glatte Wasserabspaltung erzielt. Wir haben das
Verfahren auch ausprobiert, aber dabei zuweilen ziemlich viel einer
oligen Sdure erhalten, die man iibrigens auch erhilt, wenn man
zwecks Wasserabspaltung den Hydracrylsiureester mit trocknem
Salzsduregas siittigt. Am besten gelangt man nach unseren Beob-
achtungen zum Ziel, wenn man dem Oxyester vor der Vakuumdestil-
lation etwas Phosphoroxychlorid zusetzt, wobei man vallig sicher
die Wasserabspaltung erzielt. v. Auwers?) verwandte Kaliumbisulfat
als wasserabspaltendes Mittel.

Das aus 72 g Acstophenon, 250 g trocknem Benzol, 41 g Zink in Spiinen
und 100 g Bromessigester in der hekannten Weise erhaltene Reaktionsprodukt
wurde durch Zusatz von verdiinoter 10-prozentiger Schwefelsiure vom Zink
und nachfolgendes Destillieren vom Benzol befreit und sodann mit 20 Tropfen
Phosphoroxyehlorid versetzt und der Destillation im Vakuum unterworfen.
Bei 28 mm Druck gingen bis 110° geringe Mengen von Benzol, Bromessig-
ester und Acetophenon iiber, dann folgte, hauptsichliech zwischen 155° und
1659, der Methylzimtsiureester (80 g), wobei der Kolbeninhalt fast his
zum letzten Tropfen iiberdestillierte. Die durch Verseifen gewonnene Siure
wurde aus 30-prozentigem Alkohol rein crhalten. Tange Nadeln. Ausbeute
etwa 50 g.

Die stabile p-Methylzimtsiure lést sich in Alkohol, Ather, Benzol,
sehr leicht in Chloroform, schwer in Ligroin und kaltem Schwefel-
kohlenstoff, fast gar nicht in Wasser. Aus Ligroin erbalt man schéne,
plattenformige, rhombische Prismen. Schmp. 98.5°.

Aus der bei der Darstellung zuweilen daneben erhaltenen oligen
Sdure (s. 0.) konnten wir durch Ausziebhen mit Ligroin eine bei ca.
76° schmelzende Siure gewinnen, die sich als die weiter unten be-
schriebene Mischform von stabiler und labiler Sdure charakterisieren

lieB.

Zwecks Gewinnung der allo-Form wurde die Siure zunichst in
Benzollésung an der Schottschen Uviollampe S—10 Tage belichtet

1) B. 40, 4539 [1907].
) A. 369, 321 [1909]. %) A. 413, 272 [1916].
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und der Riickstand nach Verdunstung des Benzols mit kaltem Ligroin
mehrere Male ausgezogen. Diese Ausziige hinterlieBen eine ziemlich
scharf bei 76° schmelzende Siure, die zuerst fiir die labile Form an-
gesprochen wurde. Erst als die Belichtung bis zu 4 Wochen fortge-
setzt war, wurde als Riickstand bei der Ligroinextraktion eine bei
130° schmelzende Siure erhalten, die die wahre allo-Form darstellte,
denn die bei 76° schmelzende Siure, die sich zwar aus warmem Pe-
troldther rasch umkrystallisieren lieB, ohne den Schmelzpunkt we-
sentlich zu indern, konnte durch sebr langsames und volliges Ver-
dunsten einer Lisung in Petrolither (30—50° Sdp.) in die beiden An-
teile zerlegt werden. Doch ist dies Verfahren sehr umstindlich und
erfordert griilere Mengen von diesem Lisungsmittel. Rasch gelangt
man zum Ziel, wenn man die Siure, in Benzol gelist, drei Tage an
der Heraeusschen Quarzquecksilberlampe belichtet, die Lisung
danach verdunstet und den Riickstand wieder mit wenig Benzol auf-
nimmt, worin die labile Form etwa dreimal so schwer lislich ist, als
die stabile. Aus 22 g belichteter Siure wurden so beim Ausziehen
mit etwa 25 g Benzol ungefihr 10 g allo-Siure und aus dem Benzol
ca. 11 g der Mischform erhalten, die bei etwa 65° schmolz und sofort
wieder belichtet wurde. Da die Mischform zu etwa gleichen Teilen
aus stabiler und labiler Siure besteht, so erfolgt die Umlagerung zu
rund 75 °,. Zwecks Reinigung der allo-Siure wird sie aus warmem
Schwefelkohlenstoff, der darauf in einer Xiltemischung gekiihlt wird,
umkrystallisiert; sie bildet so sehr feine, flache Rhomben vom Schmp.
131.5% :

LiBt man eine Lisung der Mischiorm (vom Schmp. 769) in Petrolither
ganz langsam verdunsten, so kanan man dabei zwei Formen von Krystallen
beobachten, Nadeln von etwa 0.8 mm Linge und rhombenartige Taleln von
5—6 mm Kantenlinge. Die ersteren stellen die stabile Form dar (Schmp.
959, die letzteren die labile (Schmp. 127%). Aus 40 prozentigem Alkohol
krystallisiert zeigten die ersteren den Schmp. 98.3°, die letzteren, aus Petrol-
sther wieder umkrystallisiert, den Schmp. 131°.

Die stabile g-Methylzimtsiiure 18st sich in konzentrierter Schwefel-
saure mit citronengelber, die labile mit intensiv violetter Farbe. Aus
letzterer Ldsung erhilt man beim Ausfillen mit Wasser nach dem
Umkrystallisieren die stabile Form vom Schmp. 98.5% Auch durch
Kocheu mit verdinnter Salzsiure am RickfluBkihler kann die Um-
lagerung bewirkt werden. Dabei wird aus der labilen Siure erst die
Mischform vom Schmp. ca. 76° gebildet, die erst bei lingerem Er-
hitzen in die stabile Siure iibergeht. Diese bleibt, mit Salzsiure ge-
kocht, unverindert. Ubrigens 1iBt sich auch die labile Siure durch
Kochen mit 20-prozentiger Natronlauge bei etwa 20-stiindigem Er-
hitzen in die stabile Form riickumlagern. Die Loslichkeit der einzel-
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pen Siuren in Benzol und Petrolither ist bereits in der Tabelle I an-
gegeben. ’
0.2451 g der labilen Siare: 0.6659 g CO,, 0.1378 g H,0.

CioH1003. Ber. C 74.07, H 6.17.
Gef. » 74.10, » 6.29.

Ester und Amide der stereocisomeren f-Methyl-zimtsduren.

Die Methylester der beiden Siuren wurdeuv erbalten, indem sie,
in verdiinnter Natronlauge gelost, mit Dimethylsulfat in der Kilte be-
bandelt wurden. Ein etwaiger UberschuBl von letzterem wurde durch
Schiitteln mit Ammoniak eatfernt. Der Ester der stabilen Siure
bildet grofle, derbe Krystalle vom Schmp. 29° und siedet bei 30 mm
Druck bei 152° bei 10 mm Druck bei 127—128° (v. Auwers: 129
—129.5° bei 11 mm)'). Der Ester der labilen Siure erstarrt ge-
wohulich erst in einer Kiltemischung, schmilzt dann bei 26.5—27.5°
und siedet bei 27 mm Druck bei 135° beil 19 mm Druck bei 128—
129° und bei 8 mm Druck bei 118.5°. Farblose, durchsichtige Xry-
stallmasse.

Bei der Mischung der beiden Ester mit einander tritt sofort Ver-
flissigung ein. Uber die spektrochemischen Daten der Ester vergl.
v. Auwers, l.c.

Die Amide der beiden Stereoisomeren wurden dargestellt
durch Behandeln der in absolutem Ather gelosten Siuren mit Phos-
phorpentachlorid und EingieBen der Lésung in iiberschiissiges Am-
moniak.

Das Amid der stabilen @-Methyl-zimtsiure schmilzt bet
119° und bildet derbe, glanzende Nadeln.

Es lost sich in Benzol bei 20° zu 0.64 %,, ist leicht in Alkohol
und Chloroform l6slich, schwer in Schwefelkohlenstoff, sebr wenig in
Ligroin, nur miBig in Ather, verdiinntem Alkohol und heiem Benzol.

0.1210 g Sbst.: 9.2 cem N (17°, 753 mm).

C1oH;1ON. Ber. N 8.69. Gef. N 8.86.

Das Amid der hoherschmelzenden labilen Siure schmilzt
normal tiefer als das stabile Amid, namlich bei 94—95° Es ist sehr
leicht 18slich in Alkohol, auch in verdiinntem, ebenso in Chloroform,
miBig l6slich in Schwefelkohlenstoff und kaltem Benzol, schwer in
Ligroin. Es krystallisiert aus Ligroin und.wenig heiflem Benzol in
glinzenden Blittern, aus Wasser in lockeren Drusen. In Ather ist es
ebenso wie das stabile Amid nicht iibermidfig loslich und fillt beim
Einengen einer solchen Lésung in schionen, irisierenden Bléttchen aus.

1y A. 413, 272 [1916).
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Die Loslichkeit in Benzol betrigt bei 19° 2.63 °,. Die Mischprobe
mit dem stabilen Amid ergibt eine Depression bis auf 60—63° und
in dieser Form erbilt man es auch beim Belichten einer Losung des
stabilen Amids an der Quarzlampe, und die Trennung gelingt dann,
wenn auch miithsam, mit Hille von Benzol.

0.1321 g Sbst.: 9.8 cem N (17°, 756 mm).
CloHuON. Ber. N 8.69. Gef N 864

Die Anilide der 8-Methyl-zimtsiduren.

Die Anilide der beiden stereoisomeren Siuren konnten nur in folgen-
der Weise rein und krystallinisch erhalten werden. Man 16st die Séure
in viel wasserfreiem Ather, bringt mit der berechneten Menge Phos-
phorpentachlorid auf dem Wasserbade in Reaktion und versetzt dann
mit einem starken UberschuB von Anilin. Sodann wischt man die
atherische Loisung samt der Ausscheidung zweimal mit verdiinnter
Salzssure und mit Wasser, verdunstet den Ather und ziebt den Riick-
stand, um die Phosphorverbindungen zu entfernen, bei der stabilen
Verbindung mit viel Schwefelkohlenstoff und Benzol, beim labilen
Anpilid mit heiBem Ligroin aus. Diese Losungen liefern dann, nach
lingerem Kochen mit Tierkohle, beim Abkiihlen die reinen Verbin-
dungen.

Die schonen, farblosen, feinen Nadeln des stabilen
Anilids schmelzen bei 121° und sind identisch mit dem von Hen-
rich und Wirth') aus Dypnon-oxim erhaltenen Anilid, wie die Misch-
probe ergab, so dal die SchluBfolgerung dieser Autoren jetzt auch
durch die Synthese als richtig erwiesen wurde.

0.1118 g Sbst.: 5.8 cem N (189, 765 mm).
Clsl'IlsoN. Ber. N 5.91. GEf N 6.15.

Das Anilid ist ziemlich leicht 16slich in Alkohol und 1d8t sich
aus heiBem Benzol oder Schwefelkohlenstoff umkrystallisieren.

Das Anilid der allo-f-Methyl-zimtséiure bildet, aus Ligroin
umkrystallisiert, stark verfilzte, weille, watteihnliche Nadeln, die bei
93° schmelzen. Es entsteht auch bei 8-tigigem Belichten des stabilen
Anilids an der Uviollampe; allerdings wurde es in nicht ganz reiner
Form erhalten.

0.1312 g Sbst.: 6.9 cem N (219, 749 mm).

CisHisON. Ber. N 5.91. Gef. N 6.02.

1y B. 87, 731 [1904].
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B-Athyl-zimtsiure und allo-3-Athyl-zimtséure,
CsHs.g.CgHs CqHs.g.CsHs
-H.C.COOH H.C.COOH

Zur Darstellung der stabilen S-Athylzimtsiure benutaten wir statt
Jodessigester und Magnesium!) mit Vorteil Zink und Bromessigester
und verfuhren folgendermaflen. Zu einer Mischung von 90 g Propio-
phenon, 45 g Zinkspanen und 400 g trocknem Benzol wurden durch
einen Tropltrichter zunichst 15 g, daon nach und nach der Rest von
112 g Bromessigester so zugetropft, dal das in Reaktion getretene
Gemisch ohne iullere Erwirmung in Gang blieb. Danach wurde die
Fliissigkeit noch 1'/; Stdn. am RiickfluBkiibler auf dem Wasserbad
im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt
mit 300 g eisgekiihlter 10-prozentiger Schwefelsiure, sodann mit Soda-
l6sung und Wasser mehrfach gewaschen und getrocknet und das Ben-
zol abdestilliert. Der entstandene, bisher in reisem Zustande nicht
bekannte B-Athyl-g-phenyl-bydracrylsiureester erstarrt iiber
Nacht und kapn, mit stark gekiihltem Petroldther gewaschen, in Form
von weillen, beil 34.5° scharf schmelzenden Krystallen erbalten werden.
Der Ester siedet unter gewdhnlichem Druck unter teilweiser Wasser-
abspaltung bei 260—263° bei 13 mm Druck bei 143° Die nach der
Verseifung durch verdiinnte Schwefelsdure ausgefillte Athyl-phenyl-
hydracrylsiure ist rein und schmilzt bei 125° (Schroeter 122
—123°).

Die Wasserabspaltung wurde nach Schroeter mit Hilfe von kon-
zentrierter Schwefelsiure vorgenommen unter Kiihlung mit einer Kilte-
mischung und die Liésuog daon auf Eis gegossen. Die als graues
Pulver ausgefallene Siure wurde in Soda aufgenommen, mit Ather aus-
geschiittelt, wieder ausgefillt und mehrmals aus 45-prozentigem Alko-
hol umkrystallisiert. Bei langsamem Krystallisieren erbilt man oft
zentimeterlange, 2—3 mm breite Plittchen oder Nadeln vom Schmp.
95.5% Ausbeute 40 g. Léslichkeiten vergl. Tabelle I. Auffallend ist
die grofle Loslichkeit in Benzol (44 —44.5 %), auch in Schwefelkohlen-
stoff ist die Sdure recht loslich, wenig dagegen in Petrolither vom
Sdp. 30—50° (1.6—1.7 ;). Alle Bestimmungen wurden mit reinster
Siaure mehrfach mit dem gleichen Ergebnis wiederholt. Zwecks Um-
lagerung in die allo-Form wurde eine 10-prozentige Losung der Siure
in Beuzol den ultravioletten Strahlen ausgesetzt und zwar zunichst,
ehe Quarzlampen zur Verfiigung standen, 10 Tage lang dem Licht der
Uviollampen. Das hierbei gewonnene Siuregemisch setzte indessen

1) Schroeter, B. 40, 1898 [1907].
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der Trennung fast uniiberwindliche Schwierigkeiten entgegen, da erst
im Laufe der Zeit erkaunt wurde, dafl das Maximum der Umlagerung
in diesem Zeitraum bei weitem noch nicht erreicht war und die allo-
Siure fast denselben Schmelzpuunkt besal wie die stabile Form. Alle
Ausziige mit Petrolither hatten fast den gleichen unscharfen Schmp.
61—65°.

Es soll hier nicht des nitheren darauf eingegangen werden, welche Un-
summe von Arbeit auf die Trennung verwandt wurde, nur mag erwihnt wer-
den, daf schlieflich ein durch Umkrystallisieren aus 45-prozentigem Alkohol
gewonnenes, an allo-Siure reicheres Gemisch durch sebr langsames Verdunsten
sciner Petrolitherlosung (Sdp. 30—50° mechanisch annihernd durch einfaches
Aussieben getrennt werden konnte, da die stabile Sdure in Form von '/3 cm
langen, derben Rechtecken, die labile Siure in Form eines feinen Krystall-
sandes ausfiel, der aus dullerst kleinen, schriig abgeschnittenen, sechsseitigen
Prismen bestand. Der Unterschied der beiden Formen gab sich auch unter
dem Polarisationsmikroskop zu erkennen, da die allo-Form, nochmals
aus Pesroliither krystallisiert, zerkleinert schr schéne, die stabile Form gar
keine Farbenerscheinungen erkennen liel.

Wesentlich giinstiger lagen die Verbiltnisse, als eine 8 Wochen
lang an der Uviollampe oder spiter 4 Tage an der (Quarzlampe belich-
tete Sdure der Trenoung ucterworfen wurde. In diesem Produkt lag
eine Mischung von ca. 50 %, labiler Siure mit 50 %, einer an labiler
Saure ziemlich reichen Mischform vor. Letztere ist in Ligroin und
auch in Benzol sebhr viel l5slicher, und so kounte durch Umkrystalli-
sieren aus heillem Ligroin oder Benzol nahezu die Hilfte der allo-
Saure direkt fast rein krystallisiert erbalten werden. Die Mischformen
zeigten die Schmp. 56—57°, 62—63° 68—69° und besallen oft ein
ganz verschiedenes individuelles Aussehen. Léslichkeit der Form vom
Schmp. 62° in Benzol ber 19° = 122 %/,.

Eine weitere gute Trennungsmethode fand sich daon in dem Ver-
balten der Kupfersalze der Sauren gegen Ather: Das basische Kupfer-
salz der stabilen Siure ist in Ather sehr viel leichter loslich als das
der labilen Form.

Man 15st 1.1 g der belichteten Siure in einer wilrigen Losung von 8 g
krystallisierter Soda, fiigt in Wasser gelostes Seignettesalz (5 g) hinzu und
dann eine Losung von 3 g Kupfersulfat, wobei insgesamt nicht mehr als héch-
stens 100 ccm Wasser verwendet werden. Die Losung wird einmal mit 50 ccm
Ather ausgeschiittelt, wobei das stabile Salz entfernt wird, Die wibrige Lo~
sung wird nicht direkt mit Schwefelsiure zerlegt, da die ausfallende Siure
kupferkaltig wird, sondern nach dem Ansiuern mit Ather ausgeschiittelt. Der
Atherauszug wird wiederholt mit verdiinnter Schwefelsaure ausgezogen, mit
Wasser gewaschen und dann durch Sodalosung von der labilen Siure befreit.
Nach dem Verjagen des Athers fillt man dann unter Eiskiihlung mit Schwe-
felsdure aus und krystallisiert die Siure aus eiskaltem Schwefelkohlenstoff um.
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Die allo-B-Athylzimtsiure schmilzt schar! bei 93—95.5% und
der Schmelzpunkt @ndert sich auch nicht bei wiederboltem Umkry-
stallisieren aus anderen Ldsungsmitteln. Sie bildet, aus Petrolather
oder heiflem Ligroin durch sehr langsames Verdunsten abgeschieden,
gleichseitige, ziemlich flache, derbe Rhomben. Mit der stabilen Saure
gemischt, gibt sie eine Schmelzpunktsdepression bis auf ca. 64°. Die
Saure l8st sich, im Gegensatz zu der hoherschmelzenden stabilen
Form, in Lésungsmitteln auffallenderweise viel schwerer als jene, und
die Loslichkeitsbestimmungen sind daher, mit reinstem Material wieder-
holt, aber stets mit gleichem Ergebnis, vorgenommen worden. Fir
Benzol wurde gefunden bei 20° 21.2 9, und 22.3%,, bei 16.5° 20.7 %,,
in Petroldther vom Sdp. 30—50° 0.68 %/, bei 19°.
0.1509 g Sbst.: 0.4189 g CO,, 0.0884 g H,0.
CuH;20;. Ber. C 75.00, N 6.82.
Gef. » 75.25, » 6.57.

Ester, Amide und Anilide der §-Athyl-zimtsiuren.

Die Methylester der Athylzimtsiuren wurden, um jede Umlage-
rung der allo-Form zu vermeiden, in alkalischer Lésung mittels Di-
methylsulfats gewonnen, genau wie die der Methylzimtsiuren. Beide
sind 6lig und erstarren nicht. Der Siedepunkt des stabilen 8- Athyl-
zimtsdure-methylesters lag unter 8§ mm Druck bei 130° unter
15 mm Druck bei 141 —142° der des labilen Esters unter 8§ mm
Druck bei 122—123° unter 17 mm Drack bei 135—136° Die aus
dem verseiften labilen Ester erhaltene Siure hatte ohpe Umkrystalli-
sation den Schmp. 90—91°.

Die Amide, in der bereits beschriebenen Weise gewonnen, hinter-
bleiben leicht als 6lige, aber bald erstarrende Substanzen und zeigeo
nun, was sehr bemerkenswert ist; denselben Gegensatz in den
Schmelzpunkten und der L§slichkeit wie die freien Siuren.
Das hoherschmelzende stabile Amid ist also leichter 13slich in Benzol
und Petrolither als das npiedriger schmelzende allo-Amid.

Das Amid der stabilen A-Athyl-zimtsiure wurde aus viel
heilem Ligroin, das mit 4 %, Benzol versetzt war, umkrystallisiert
und in filzigen, glanzlosen, asbestahnlichen Nadeln vom Schmp. 104°
gewonnen. Die Loslichkeit in Benzol ist ziemlich groB, die in Ligroin
betragt bei 16.3° nur 0.07 %,.

0.1321 g Sbst.: 9.3 ccm N (19% 750 mm).

CiiH;30ON. Ber. N 8.00. Gef. N 8.12.

Das Amid der labilen -Athyl-zimtsiure konnte aus sieden-
dem Ligroin allein umkrystallisiert werden, worin es allerdings auch
noch ziemlich schwer l&slich ist, und bildet undurchsichtige, stark iri-
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sierende Blittchen vom Schmp. 101°. Es ist in Benzol schwerer 15s-
fich als das stabile Amid, in Ligroin bei 16.5° nur zu 0.007 °/,. Mit
.dem stabilen Amid zusammen ergibt es eine Schmelzpunktsdepression
bis auf 69—72° Es ist durch Dimorphismus ausgezeichnet; l1ifit man
eine Benzollosung im Vakuum verdunsten, so erscheint es in rhom-
benartigen Téfelchen, eine im Vakuum zur Hailite eingedunstete Lo-
sung scheidet offen an der Luft sternartig angeordnete Nadeln ab, wo-
bei etwaige Rhomben wieder véllig verschwinden und in die Nadel-
form iibergehen.
0.9870 g Sbst.: 6.7 cem N (18%, 748 mm).
Ci11H;3ON. Ber. N 8.00. Gef. N 7.84.

Die Anilide wurden in der ebenfalls schou beschriebenen Weise
gewonnen und aus siedendem Ligroin umkrystallisiert. Das Anilid
der labilen Siure hat hier einen wesentlich hoheren Schmelzpunkt als
das der stabilen und ist normalerweise auch in allen Lésungsmitteln
viel schwerer loslich.

Das stabile g-Athylzimtsaureanilid bildet auBerst kleine, schief
abgeschnittene Tifelchen vom Schmp. 84¢.

0.1283 g Sbst.: 6.5 cem N (230, 748 mm).

CirH;7ON. Ber. N 5.71. Gef. N 5.72.

Das labile Anilid bildet 5—7 mm lange, sehr diinne, glinzende Na-
deln vom Schmp. 122°,

0.1077 g Sbst.: 5.5 cem N (20° 743 mm).

Ci7H;;ON. Ber. N 5.71. Gef. N 5.82.

3=Propyl-zimtsédure und allo-Propyl-zimtsiure,

CsHs.C.CaHy CaH1.C. GsH,
H.C.COOH H.C. COOH

Die stabile g-Propylzimtsiure wurde nach dem von Schroeter?)
angegebenen Verfahren iiber die freie Hydracrylsiure hinweg darge-
stellt und, wenn man die Wasserabspaltung mittels konzentrierter
Schwefelsiure unter starker Kiihlung vornahm, auch in guter Aus-
beute erhalten. Sie schmolz, wie angegeben, bei 94°. Die von
Schroeter daneben beobachtete dlige Siure, die auch wir auffanden,
und in der er die stereoisomere Form vermutet, ist diese jedoch nicht,
enthilt sie aber, da nach unseren Untersuchungen daraus wenigstens
durch Kochen mit Ligroin und Tierkohle die Mischform vom Schmp.
ca. 56° isoliert werden konnte. Die Isolierung der reinen allo-Sdure

1) B. 40, 1600 [1907]; 41, 11 [1908].



macht auch hier, wie bei der Athylverbindung, groBe Schwierigkeiten,
wenn der Gehalt daran nicht sehr groB ist.

Belichtet man die Siure in Benzolldsung an der Uviollampe sehr
lange, ca. 1 Monat, oder an der Quarzlampe etwa 4 Tage, so bildet
sich die allo-Form in sehr reichlicher Menge, und die Trennung ist
dann keine allzu schwere, da auch hier die Mischform wieder betricht-
lich loslicher ist als die allo-Siure. Zieht man dann dem Verdamp-
fungsriickstand der Benzollésung mit Petrolither oder Ligroin aus, so
besteht der Riickstand wie das aus den Lisungen Auskrystallisierende
schon aus ziemlich reiner, labiler Siure, die durch Umkrystallisieren aus
Petrolather oder sehr verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle
weiter gereinigt werden kann uud in langen, glinzeuden, derben Na-
deln vom Schmp. 86.5° krystallisiert. Mischt man diese Siure mit
der stabilen Form vom Schmp. 94°, so beobachtet man eine starke
Depression bis auf ca. 50—55°.

Gut gelingt auch die Trenoung mit Hilfe der Kupfersalze, wie
bei der Athylzimtsiure beschrieben, da auch hier das Kupfersalz der
labilen Form das in Ather schwerer losliche ist. Diese letztere er-
hilt man daher auf diese Weise sofort ziemlich rein. Bemerkenswert
ist ihre grofe Loslichkeit in Benzol, die bei 22° 58 9/, betriigt, wih-
rend die stabile Siure nur zu 14.6 %/, (bei 18°) liéslich ist. Die Los-
lichkeiten der beiden Siuren in Petrolather betragen 4.5 %/, und 1.5 %,.

Die allo-B-Propylzimtsiure ist sehr leicht lioslich in Ather, Alko-
hol und Schwefelkohlenstoff, miBig in Petrolither, schwer in heilem
‘Wasser, woraus sie in glinzenden, lichtbrechenden Blittchen heraus-
kommt,.

0.1937 g Shst.: 0.5408 g C0,, 0.1229 g H, 0.

C],H“O'z. Ber. C 76.19, H 6.87.
Gef. » 76.14, » 7.10.

Die Mischform bildet, aus wenig Petrolather krystallisiert, einheit-
lich aussehende, sehr kleine, zu Drusen vereinigte Krystalle vom un-
scharfen Schmp. 59—60° und l9st sich in Petrolither (vom Sdp. 30
—50% zu 9.8 %,.

Das Amid der stabilen S8-Propyl-zimtsiure ist in Ligroin
sehr schwer 16slich, zu 0.284 %, bei 33° und krystallisiert daraus in
langen, watteibnlichen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 98.5°

Das Amid der labilen Form krystallisiert aus heilem Ligroin in gut
ausgebildeten, kleinen, dinnen und gliuzenden Blittchen vom fast gleichen
Schmp. 100—101°. Dementsprechend ist seine Loslichkeit in Ligroin- fast
die gleiche, namlich 0.236 %/, bei 33%. Die Mischprobe bheider ergab Depres-
sion auf 72—75°,
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p,3-Dimetbyl-zlmtsiure und allo-p,f-Dimethyl-zimtsdure,
(CHs)CeH4.C.CH; CH; .C.CsH.(CH3)
H.C.COOH H.C.COOH

Die stabile p,@-Dimethylzimtsiure ist bereits durch die Unter-
suchungen von Tiffeneau!) sowie von Schroeter? bekannt gewor-
den, und wir haben der Darstellung uach Schroeter nichts hinzu-
zufiigen. Nur sei bemerkt, daBl wir auch hier beim Umkrystallisieren
der rohen Siure in der Ligroin-Mutterlauge die allo-Siure auffinden
konnten, wenigstens in Form ihrer festen Losung mit der stabilen
Siéure vom Schmp. 94°.

Die stabile p-f-Dimethylzimtsiure krystallisiert aus Petrolither
in derben, langiaserigen, oft fest zusammengewachsenen Krystallen
von Schmp. 1359 sie ist darin sehr wenig (0.125 %, bei 20°), etwas
reichlicher in Benzol léslich (2.6 °,). Noch reichlicher ist sie in
Alkobol l6slich, und aus verdiinntem Alkohol krystallisiert sie in
langen Nadeln.

Belichtet man die stabile Siure nur an der Uviollampe, so ist
es schwer, reine labile Siure zu gewinnen, man erhilt neben stabiler
Séure meist die Mischform, die bei 94—96° schmilzt, besonders aus
Ligroin und aus verdiinntem Alkohol. Diese krystallisiert in feineun,
vollig einbeitlich aussehenden Nadeln, zuweilen in derben rhom-
bischen (?) Platten. Nur bei energischer Belichtung an der Quarz-
lampe — die S#ure wurde in Benzollosung mindestens sechs Tage
lang der Wirkung der ultravioletten Strahlen ausgesetzt —, entsteht
die ailo-Form in so reichlicher Menge, dall die Isolierung keine allzu
groBen Schwierigkeiten macht.

Man lost das Gemisch kalt in Petrolather und laft die Losung
langsam verdunsten, wobei man zwei Arten von Krystallen beol-
achten kann: derbe, lange Nadelo oder grofBere zusammengewachsene
Aggregate der stabilen Siure neben zahllosen sebr kleinen, fein aus-
gebildeten Plattchen, die bei ca. 117° schmelzen. Man trennt die
beiden S#uren leicht durch Auslesen und krystallisiert die labile
Sdure nochmals aus Petrolither um, wobei man diamantglinzende,
derbe, kleine Platten vom Schmp. 117.5—118° erhiilt, oder aus
50-prozentigem Alkohol, woraus schone, groQe, breite Blitter erhalten
werden.

Auch aus 50-prozentigem Alkohol gelingt die Trennung des bei etwa
94¢ schmelzenden belichteten Siuregemisches ganz gut. — Bei allmihlichem
Verdunsten des Losungsmittels scheidet sich zunichst die stabile Form in
langen Nadeln ab. Aus der abgegossenen Lésung folgt dabn die bei 94°

1) C. r. 188, 985 [1904]. %) B. 40, 1597 [1907]; 41, 5 [1908].
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schmelzende Mischform in feinen Nadecln neben der in derben kleinen Platten
krystallisierenden allo-Form, die sich leicht auslesen 148t und bei ca. 115°
schmilzt, nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 50-prozentigem Alkohol
bei 117°. Das Trennungsverfahren mittels Petrolithers ist aber vorzuziehen,
da aus Alkohol zu viel von der Mischform erhalten wird. Bei langsamem
Verdunsten der kalten Petroldtherausziige beobachtet man diese letatere
seltener, wohl aber wenn man warme Losungen der Mischform in diesem
Loésungsmittel rasch erkalten lalt.

Die stabile Siure zeigt beim Schmelzen bezw. Abkiiblen der
Schmelze die Erscheinung der fliissigen Krystalle, wie iibrigens
auch schon Schroeter!) beobachtet bat, aber nicht ganz so schén
wie die p-Methoxyzimtsiiure. Die labile Siure verhilt sich auch hier
genau so, wie die allo-p-Methoxyzimtsiure ), die liquokrystalline Phase
fallt fort.

Die allo-p,f-Dimethyl-zimtsiure lost sich in Benzol zu
11.8 %, in Petroldther zu 0.45 %, bei 20°.

0.1992 g Sbst.: 0.5471 g COy, 0.1263 g H,0.

CitH130;. Ber. C 75.00, H 6.82.
Gef. » 74.90, » 7.09.

Das Bariumsalz der Siiure ist viel leichter ldslich als das der

stabilen Saure.

Ester und Amide der p,f-Dimethyl-zimtsiuren.

Der Methylester der stabilen Saure, mittels Dimethylsulfats
hergestellt, krystallisiert leicht und bildet, aus verdiinntem Aceton in
der Kiltemischung zur Ausscheidung gebracht, diinne farblose Blattchen
vom Schmp. 45.0—45.5° (Schroeter 46°), der sich auch bei wieder-
holtem Umbkrystallisieren nicht mebr #nderte. Der Siedepunkt lag
unter 17 mm Druck bei 157°

Der Methylester der labilen Saure blieb &lig und siedete
unter 17 mm Druck bei 144—145°.

Das Amid der stabilen Saure bildet weifle, feinnadlige
Krystalle, die, aus Benzol umkrystallisiert, bei 131—132° schmolzen.
In letzterem Mittel 16st es sich zu 0.5 %.

0.0967 g Sbst.: 8.05 cem N (129, 760 mm).

CinHyj3ON. Ber. N 8.00., Gef. N 8.3.

In Ather, Alkobol und Chloroform ist es leicht l&slich, in
Schwefelkohlenstoff und Ligroin fast unldslich. Beim Belichten erhilt
man eine schwer trennbare Mischform, die bei etwa 76—77? schmilzt.

Das Amid der allo-p,f-Dimethyl-zimtsiure, aus der reinen
Siure dargestellt, bildet lange, farblose Nadeln vom Schmp. 106° (aus

) B. 41, 9 [1908). ?) Stoermer, B. 44, 656 [1911].
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Ligroin) und ist in den genannten Lésungsmitteln leichter 1slich, auch
schon in heilem Wasser.

o-Methoxy-3-methyl-zimtséiure und ihre allo Form,
CHa.Q.CeHi(OCHa) CHa.(}_.CeHi(OCH.)
COOH.C.H H.C.COOH '

Die Séure wurde in der bereits bekannten Weise dargestelit unter
Verwendung von 15 g o-Methoxyacetophenon?), 18 g Bromessigsiiure-
methylester, 8 g Zink und 90 g Benzol oder von 75 g Keton, 107 g
Bromessigester, 13 g Magnesium und 250 g Benzol und, nachdem die
Reaktion voriiber war, noch einstiindigem Erwiérmen auf dem Wasser-
bade. Sodann wurde das Produkt mit verdiinnter Schwefelsdure und
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nimmt man nun die Wasser-
abspaltung aus dem entstandenen Hydracrylsdureester durch Destillation
im Vakuum vor, so beobachtet man an dem o-Methoxy-8-methylzimt-
siureester den unscharfen Sdp. 156—170° bei 13 mm Druck, was
ungefahr dem Siedepunkt eines Gemisches von labilem uad stabilem
Ester entspricht, und die beim Verseifen des Esters erhaltene Siure
fallt 6lig aus und ist nur schwer zum Erstarren zu bringen. Es ist
daher zweckmiBiger, zunichst die niedriger siedenden Anteile aus
dem Rohprodukt der Reaktion durch Destillation im Vakuum zu ent-
fernen, den Hydracrylsiureester zu verseifen und in die alkoholische
Losung der Oxysaure bis zur Sittigung Salzsiiuregas einzuleiten. Der
so gewonnene ungesittigte Ester siedet dann im Vakaum von etwa
170—175° bei 25 mm Druck und gibt bei der Verseifung meist sofort
eine gut krystallisierte Saure.

Die so gewonnene o-Methoxy-f-methyl-zimtsiure ist recht
schwer in Petroldther léslich (1.1 %,), reichlich in Benzol (10 %) und
1ift sich aus Ligroin umkrystallisieren (Schmp. 96.5°); sie ist ferner
leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloroform, ziemlich leicht in
Schwefelkohlenstoff, schwer in heilem Wasser.

0.1515 g Shst.: 0.3834 g COs, 0.0854 g H,0.

C])I{]go:{. Ber. C 687, H 6.20.
Gef. C 69.0, H 6.21.

Wie erwihnt, entsteht zuweilen bei der Synthese nur eine schwer
erstarrende Siure, deren Schmelzpunkt meist nach dem Umkrystalli-
sieren aus Ligroin bei ca. 76° gefunden wurde. Sie stellt die Misch-
form der beiden Stereomeren dar und wurde von uns anfangs fiir die
labile Form gehalten. Neben ihr wurde auch noch eine zweite Misch-

1) Dargestellt nach Fries, B. 43, 215 [1910].
Berichte d, D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. L. 64
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form vom Schmp. 83—84° erhalten, die zu Drusen vereinigte Nadeln
bildet, wihrend die Siure vom Schmp. 96.5° zu federartigen Gebilden
vereinigte, rhombische (?) Tafelchen erkennen liBt. Die Treonung in
die beiden Komponenten gelingt recht schwer, am ehesten noch
mittels Petrolithers oder Ligroins nach dem bei der p,B-Dimethylzimt-
sdure geschilderten Verfahreu.

Setzt man die stabile, bei 96.5° schmelzende Siure in Benzol-
16sung lingere Zeit der Wirkung der Strahlen der Uviollampe aus,
so erbidlt man pach 1—2-wdéchiger Belichtung meist nur die Mischform
vom Schmp. 76° Wird diese noch zwei Wochen weiter belichtet, so
bleibt beim Ausziehen des Benzol-Riickstandes mit kaltem Ligroin eice
Siaure zuriick, die nach pochmaligem Umkrystallisieren daraus bei
123—124° schmilzt und die labileo-Methoxy-B-methyl-zimtsiure
darstellt. Sie ist identisch mit der aus 4-Methylcumario bezw. g-Metbyl-
cumariosaure durch Methylieren erhaltenen g-Methylcumariv-methyl-
dithersdure (vergl. Einleitung).

Die Shure ist in Ather und Schwefelkohlenstoff viel schwerer
loslich als die stabile, leicht I8slich in Alkohol und Chloroform. Sie
hinterbleibt aus diesen Lésungsmitteln beim Verdunsten sofort krystaliin,
wihrend die stabile olig zuriickbleibt und erst beim Reiben oder
Impfen erstarrt. AuBler aus Ligroin liBt sie sicb auch aus heiflem
Wasser umkrystallisieren, worin sie sehr schwer 18slich ist.

Molekulargewichtsbestimmung nach Landsberger in absolutem Alkohol:
0.2777 g Sbst.: Siedepunktserhshung 0.15%, Lisungsmittel 10.835 g.

Mol.-Gew. Ber. 192.  Gef. 199.9.

Die Analysenzahlen sind leider verloren gegangen.

Die Léslichkeit der Siure in Benzol betrigt 8.2 9/, die in Petrol-
ather 0.09 %/, bei 210

Der stabile o-Methoxy-pg-methyl-zimtsfiure-methylester
siedet bei 26 mm Druck bei 172—173¢ der labile Ester bei 25 mm
Druck bei 157.5—158 5% Die spektrochemischen Daten sind bereits
durch Hro. v. Auwers!) mitgeteilt.

p-Methyl-zimtsiure und al/o-p-Methyl-zimtséure,
Cl:.CsH..C. H 1.C.CsHy CH,
H.C.Co0H H.C.COOH
Zum Vergleich, ob auch andere, nicht iu der Seitenkette
methylierte Zimt-duren Mischkrystalle bilden, wurde noch die p Methyl-
zimtsiiure untersucht, die bereits durch die Arbeiten von Hanzlick
und Bianchin?), sowie voo Kréber?®) bekannt geworden ist. lbre

1) A, 418, 277 [1916]. ) B. 32, 1285 [1899]. %) B. 23, 1033 [1590).



Darstellung bereitet nach den Angaben dieser Autoren keine Schwierig-
keiten. Sie schmolz, wie angegeben, bei 198—1999 bildet grofle
farblose Krystallschuppen oder Nadeln und ist in Ligroin oder Petrol-
dther so gut wie uploslich. Sie 146t sich aus heiflem Benzol gut
umkrystallisieren, worin sie bei 199 zu 0.27 %/, 18slich ist, ebenso aus
heilem Wasser; ziemlich schwer 1oslich ist sie in Schwefelkohlenstoff.

Bei der Belichtung der freien Siure mit ultraviolettem Licht wurde
eine ziemlich starke Verharzung beobachtet, weswegen wilrige
Lésungen des Natriumsalzes der Bestrablung unterworfen wurden,
wobei dieser Ubelstand sebr zuriickging. Das Natriumsalz ist aller-
dings ziemlich schwer loslich in Wasser, weswegen nicht allzu grofle
Mengen auf einmal belichtet werden kounen. Sebr schwer loslich
ist das Salz in Natronlauge.

15 g Siure wurden in 37 ccm 10-prozentiger Natronlauge unter Zusatz
von 190 cem Wasser gelost und diese Losung in 5 Quarzglisern vier Tage
an der Quarzlampe belichtet. Danach wurde die Losupg von einer Aus-
scheidung abfiliriert, angesiuert und die ausgefillte Sdure abgenutscht und
getrockpet. Aus der wibBrigen Losung wird durch Aunsithern bereits etwas
labile Siure gewonnen, die uberhaupt auch durch Auszichen der abgenutschten
festen Siure .mit heiBem Wasser isoliert werden kann. Bequemer aber ist
es, die getrocknete Siure mit 100 ccn Benzol kalt auszuziehen, wobei der
groBte Teil (11 g) in Losung geht, wihrend 3 g stabiler Siure, die in kaltem
Rerzol sehwer loslich ist, zuriickbleibt. Der Benzol-Auszug hinterbleibt klebrig
uod wird gercinigt dureh Umkrystallisieren aus Benzol ued Ligroin und
nochmaliges Umlosen aus Ben:ol und Petrolither. Rohausbeute ca. 60 %,

Die allo-p-Methylzimtsiiure ist sehr leicht loslich in Alkohol, Ather,
Schwefelkobilenstofi, Chloroform und laBt sich aus verdiivntem Methyl-
alkohol oder einem Gemisch von Benzol und Petrolither umkrystalli-
sieren oder auch aus Ligroin, und bildet su entweder glinzende
Blitreben  oder biischellérmnige, derbe Nadeln vom Schmp. 75—760,
Sie 16st sich in Benzol zu 77 %, 1 Petrolither vom Sdp. 30—50°
zu 3.7 %, beides bei 19°% Die Saure lagert sich sehr leicht in die
stabile Form um; schon nach halbstiindigem Erhitzen mit verdiinnter
Salzsiiure beginnt die dubel anfangs geschmolzene Siure fest zu wer-
der und nach etwa einer Stuunde ist alles krystalliniscb erstarrt urnd
nahezu reine hochschmelzende Saure geworden.

Die allo-Siure bildet im Gegensatz zur stabilen Form leicht ein
savres Antlinsalz, wenn man sie in Benzol 16+t und mit wenig iiber-
schiissigem Anilin versetzt. Reiben mit einem Glasstabe und Zusatz
vou etwas Petrolither begiinstigt die Abscheidung. Das Salz bildet,
aus  Aceton oder verdinotem Methylalkohol umkrystallisiert, feine
wollige, verfilzte Nadeln vom Schmp. 86—387¢.
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0.0902 g Sbst.: 2.5 cem N (239, 753 mm).

(CioH,1002) CsH;N. Ber. N 3.35. Gef. N 3.17.

Die Esterifizierung der Siuren wurde in der iiblichen Weise in
alkalischer Losung mit Hilfe von Dimethylsulfat ausgefiihrt, doch ist
bei der allo-Siure hier besonders darauf zu achten, daB wihrend des
Erwirmens die LOsung niemals sauer wird, weil sonst der labile
fliissige Ester leicht in den starren stabilen iibergeht.

Der stabile Ester krystallisiert sebr leicht, schmilzt bei 57—58¢
und siedet unter 32 mm Druck bei 164—165°. Er ist leicht 1gslich
in Alkohol, Ather, Petrolither und Schwefelkohlenstolf und bildet,
aus verdiiontem Alkohol umkrystallisiert, feine Nadeln.

Der labile Ester ist fliissig und siedet unter 23 mm Druck
bei 141-—142°

Die Amide der beiden Siuren wurden in der iiblichen Weise
in dtherischer Losung mittels Phosphorpentachlorids und Eintragen in
gekiihltes Ammoniak dargestellt, das allo-Amid auBlerdem durch
Belichten des stabilen Amids.

Das stabile p-Methyl-zimtsiureamid ist ziemlich l8slich in
Alkohol, schwer in Benzol, kaum in Ligroin. — Es bildet aus Chloro-
form umkrystallisiert schone, weille Blittchen vom Schmp. 189—190°
In Benzol l6st es sich zu 0.1, bei 19°

0.1525 g Sbst.: 10.8 cem N (169 761 mm).

CioH; i ON. Ber. N 8.69. Gef. N 840.

Das labile p-Methyl-zimtsdureamid, durch Belichten aus
dem stabilen hergestellt uvd it Hilfe von Benzol davon getrennt,
ist sehr leicht l8slich in Alkohol und kann aus wenig heillem Benzol
oder verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden. Es bildet feine,
weille Nadeln vom Schmp. 116—116.5° und ist véllig identisch mit
dem direkt aus allo-Siure dargesteliten Amid. In Benzol lost es
sich zu 5.8 9%, bei 19°

0.1135 g Sbst.: 8.2 cem N (15% 762 mm).

C1oH11ON. Ber. N 8.69. Gef. N 861.

Rostock, Mai 1917.



