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[Mitteiiung aus dern Chcrn. Iustitut der Universitat Ilostock.] 

(Eingegangen am 34. Mai 1917.) 

Von den i n  der Seitenkette alkylierten stereoisomeren Zimtsauren 
sind bisher nlir sehr wenige bekannt geworden, so vor allem die 
a-hlethylzimtsaure und ihre d o - F o r m  '), die beide in gut krystalli- 
sierter, fester Form erhalten werden konnten, wHhrend die d o - F o r m  
d e r  festen u-Athylzimtsaure') bisher nur als 0 1  isoliert wurde. Besser 
bekannt sind seit den Arbeiten von S c h r o e t e r 3 )  die $-Alkylzimt- 
sauren in ihren stabilen Formen, die aus Acetophenonen und Magne- 
siumhalogen-essigestern leicht zuganglich geworden sind. Man sollte 
bei diesen Synthesen stets das Auftreten der beiden stereoisomeren 
Formen erwarten, und in der  Tat  glauhte S c h r o e t e r  in einem Falle, 
nimlich bei der P-Propylzimtsaure, die in groaerer Menge auftretende 
olige Saure als das do-Isomere ansprechen zu sollen, fur das e r  

nebenher auch die strukturisomere Form c6 H5\C.CH1 .COOH in 

Betrac.ht zog. Da13 in der oligen Saure die allo-P-Propylzimtsaure 
nicht selbst vorliegt, sondern n u r  darin enthalten ist, wird weiter 
unten im experimentellen Teile gezeigt werden. 

Auch R u p e ,  S t e i g e r  und F i e d l e r ' )  haben bei der  Darstellung 
ihrer  a,P-Dimethylzimtsaure eine flussige Form erhalten, die sie als 
die do-Form ansprechen, von der sie aber selbst es unentschieden 
Inssen, ob sie nicht noch gewisse Mengen der festen Form enthalte. 
W i r  haben uns mit dieser Saure nicht befaBt, mochten aber auf Grund 
unserer Beobachtungen bei den @-Alkylzimtsauren uns der letzteren 
Annahme anschlieaen, auch weil die Autoren das zugehorige I n d o n  
offenbar nur in  sehr geringer Menge erhielten, wahrend die a- und 
8-Alkylzimtsauren sonst zu m i n d e s t e n s  20° /0  in die Indone uber- 
gehen, weun sie mit wasserentziehenden Mitteln behandelt werden. 
Vor allem zeigen aber die &Alkylzirntsauren und ihre do-Formen 
d ie  sonst, unseres Wissens, bei stereoisomeren Sauren noch nicht 
beobachtete Erschein ling, mit einander auBerst Lartnackige feste Lii- 
sungen zu bilden, aus denen die Isolierung der Einzelindividuen mit 
den gr6Bten Schwierigkeiten verbunden ist. Diese Nschformen bilden 
oft, SO wohl ausgebildete und auch unter dem Mikroskop ganz ein- 
heitlich erscheinende Krystallformen, da13 auch wir lange Zeit tat- 

3, A.  409, 57 [1915]. 
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') S t o e r m e r  und Voht, 8.409, 47 [1915]. 
3 B. 40, 1589 [1907]. ') 3. 17, 63 [1913]. 



960 

sachlich geglaubt haben, die dritten struktiirisonieren Formen ior 
Handen z i i  haben, zumal i i i  einzelnen Flllen die Schmelzpunkte fas t  
scharf nod ganz konstant erschienen. 

Geklart wurde tliese Frage zuerst bei der Cntersuchung der  
u-~lethoxy-8-rneth~lzimtsiiuren. J e  nach den Bedingungen erliklt man 
bier bei der Synthese eine feste SAure vom Schrnp. 96.5O otler e i n e  
ijlige, schwierig erstarrende Saure, die nach dem Urnkrystallisieren 
aus Ligroin meist bei c:~. 76" schrnolz und 1-011 uns anfnngs fur die 
labile Form gehalten wurtle, wihrend wir die spater bei der Bestrah- 
lung der 96O-er SBirre mit ultraviolettern Licht gewonnene, hoher 
schrnelzende Siiure v o m  Schmp.  1 2:io fur die strukturisornere Siiure 
C & 0  .C6H, .C(:CH?).CI1? .COUH ansprachen. Kinen gewichtigen 
StoB erlitt diese Auffassung, nls die labile Form, die ja auch a k  
$-Methyl-curnarin-rnethylathersaure z u  bezeichnen ist, RUS dem jetzt 
nach S i r n o n i s  und P e t e r s ' )  bezw. H o l l a n d e r ' )  etwas leichter 
zugiinglichen 4-bl e t h yl-c u rn a r i n  durch Aufspaltung und Methylierung: 

0 OCH, ./\/\co /\/ 
j i * I  
',/'.. ,'CII '- J.,/ a 1  . C O O K  

C .  CHB C(CH3) 
dargestellt werderi konnte und sich als mit der bei 123O schmelzenden 
Saure identisch erwies. na hierbei eine Verschiebung der Doppel- 
bindung nach der Methylgruppe hin nicht miiglich erscheint und zahl- 
reiche do-Sauren  bereits auf dieselbe Weise erhalten waren, so war 
die Konfiguration dieser SBure festgelegt. Beim Erhitzen cles 4-hlethyl- 
curnarins mit 33-prozentiger Kalilauge wurde nach F r i e s 3 )  die p - M e -  
t h y l - c u n i a r s a u r e  vom Schnip. l57O ( F r i e s  1 5 1 O )  erhalten, die me- 
thyliert die obige o -~ le thoxy-8 -me tbyIz imtsau re  vorn Schmp. 96.5" 
ergab. Schlielllich gelang a u c h  noch die 'lrennuiig der Saure vorn 
Schmp. 7ci0 i n  die einzelneo beiden Konrponenten, so da13 die Bildung 
einer o - ~ I e t h o x y ~ ~ ~ ~ n e t h ~ ' l e n - b y d r o z i r n t s a u r e  unt l  daniit die Entstehung. 
von drei Isomeren iiberbaiipt ausschied. 

Auch in  allen ubrigen Fallen gelang spater die Spaltung der in -  
zwischen erhaltenen Mischformen, die man  umgekehrt kiinstlich wieder 
durch Vereinigiing der stabilen und labilen SSuren herstellen kano. 
DaB es sich urn feate Liisungen handelt, geht wohl auch daraus 
hervor, daB die 1,iislichkeiteo dieser Miscbformen nicht durch einfache 
Addition aus den Laslichkeiteii der Koniponenten hergeleitet werden 
konnen, sondern i n  allen Fiillen weit griiBer sind, wie folgende 
Tabelle zeigt : 
. 

I )  B. 41, 630 [1906]. a)  Dissert. Charlottenburg 1909. 
3) A .  379, 90 "ll]. 



T a b e l l e  I. 
. ._ 

Loslichlteit in 100 g 

$-Methylzimtsanre, stabil . . . . 
)) labil . . . . 
s Mischform . . 

/-Athylzimtskure, stabil . . . I 

>> labil . . . . 
* Mischform . . 

8-Propylzimtsiure, stabil . . . . 
s labil . . . . 
W MischForm . , 

o-Methoxy-~3-methylzimts~ure,stabil 
D labil 
D Mischform 

~ ~ - - 

_ _  __ - - __ - 

~. _. - 

p,p-Dimethylzimtsaure, stabil . . 
n labil. . 
W Mischform 

Benzol I Petrolither Schmelzpkt. 

I 
19.2 2.08 1 98.5O 
7.85 bei 2 1 0  0.89 bei 2Io  ' 131.50 

42.2 1-52 I 1 760 44'51 bei 200 , o:68i 1 7  bei 190 ' , 93--93.50 95.50 
21.5 
121 bei 1 9 O  6.2 bei 20° 62-63O 

14.6 (18") 1.5 bei I 94' 

88 5 (430) I 9.8 (.210) 59-600 
58.0 (220) 1 4.51 86.5O 

10.01 1.1 I 96.50 

33.2 ' 2.25' 1 76-780 
8.2 bei 210 0.1 hei210' 123-1240 

11.8 bei 200 0.45 bei 2O0 1 117.5-1 180 
18.2 I 1.8 1 ca.94-96O 

Die Loslichkeiten der stereoisomeren Formen und . der festen 
Eosungen steigen 'mit sinkendem Schmelzpunkt, so daB, wie auch in 
allen friiheren Fallen, die niedriger schmelzenden Formen die meist 
bei weitem 16slicheren sind, wobei naturlich die do-Isomeren nicht 
immer die letzteren zii sein brauchen. Die erste und einzige Aus- 
nahme YOU dieser in jetzt sehr zahlreichen Untersuchungen festge- 
stellten und fast als Dogma erscheinenden Tatsache bilden, soviel wir  
sehen, die beiden &hhylzimtsHuren, von denen die hoher schmel- 
zende (stabile) Form mehr a19 doppelt so loslich ist als die niedriger 
schmelzeude, und zwar wurde das durch wiederholte Bestimmungen 
fiir Benzol und Petrolather mit reinsten Substnnzen ermittelt. Auch 
fur die beiden a-Methyl-&chlorcrotonsauren ist Ahnliches zwar an- 
gegeben worden l), doch nicht durch exakte Messungen gestutzt. 

Die beiden p-Athylzimtsauren geben wohl von allen bisher unter- 
suchten Paaren die hartnackigsten Mischformen , wohl weil die 
Schmelzpunkte beider Sauren fast dieselben sind. NaturgemlB war 
bier die Trennuug am schwierigsten. Schon fruher haben S t o e r m e r  
und L a d e w i g ' )  ein Paar  von Isomeren, die Amylcumarsauren, 

1) O t t o  und I Io ls t ,  J. pr. [2] 41, 471 H. [1890]. Vergl. auch B. 2 i ,  9.18 
u. 1351 [1894]. nbcrdics zcigte die eine der beiden Methylchlorcrotoosiuren 
nur eineu innerhalb eines weiten Intervalls liegendcn Schmelzpunkt (55 - 680, 
zwischen 50 und 600). 

. ~. - 

9 B. 47, 1796 [1914]. 
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beschrieheu, die nahezu gleichen Schmelzpunkt und ebensolche Los- 
lichkeit zeigten und durch Liisungsmittel nicht zu trennen waren, doch 
wurde damals nicht festgestellt, ob Mischformen vorhanden sind. 

Aus den Untersuchungen von B r u n i ' )  geht hervor, d a 8  i m  all- 
gemeinen von zwei Stereoisomeren n u r  die stabilere Form imstande 
ist, mit ihrem Hydrierungsprodukt Mischkrystalle z u  liefern, und 
dieser Autor hat  daraus gefolgert, daB die bevorzugte Konfiguration 
der Korper mit einfacher Bindung eine grof3e Ahnlichkeit niit der  
Konfiguration der stabileren Raumisomeren ihrer entsprechenden 
ungesattigten Verbindung zeigt. D a  j e t z t  aber gezeigt wird, d a 8  die 
stereoisomeren Athylenkorper mit einander entgegengesetzten Kon- 
figurationen haufig selbst mit eioander feste Liisungen bilden, so 
diirfte diese Schlufifolgerung zum mindesten unsicher sein, jedenfalls 
waren weitere physikalisch-chemische Untersuchungen daruber not- 
wendig, ob nicht ofter gerade auch die labilen Formen mit ihreu 
Dihydroderivaten Mischkrystalle bilden konnen. 

Vergleicht man die Schmelzpunkte der stabilen #-Alkylzimtsauren 
mit denen der  entsprechenden do-Formen,  so zeigt sich, daB die 
Schmelzpunkte der stabilen Formen mit der Verllegerung der Seiten- 
kette n u r  schwach abfallen (Methyl- -+ Propyl- 98.5, 95.5, 9497 ,  
wahrend die der labilen Isomeren ein starkes Gefalle in derselben 
Richtung zeigen, wobei der Schmelzpunkt der allo-P-Methylzimtsaure 
bedeutend iiber dem der stabilen Form liegt (Methyl- -+ Propyl- 
131°, 93O, S60) .  sich hier die Falle, wo durch 
den Eintritt einer Methylgruppe  in die Seitenkette bei a- und B- 
substituierten Sauren die d o - F o r m  den hoheren Schmelzpunkt und 
damit die bei weitem geringere Liislichkeit besitzt, so daB man, falls 
die heiden Formen bei der Synthese neben einander entstehen, irn 
Zweifel sein kann, 'welche Form die stabile und welche die labile ist. 
So hat T i f f e n e a u 3 )  bei der Einwirkung von Koblendioryd auf die 
JIagnesiumverbinduug des u-Methyl-oJ-bromstyrols die beiden +Methyl- 
zimtskuren neben einander erhalten, es aber sogar zweifelhaft ge- 
lassen, ob Strukturisomere oder Stereoisomere vorlagen. 

B n d e r e r s e i t s  h a t  m a n  i n  d e n  S i e d e p u n k t e n  d e r  E s t e r ,  
- s p e z i e l l  f u r  d i e  M e t h y l e s t e r  d e r  Z i m t s i u r e n  i s t  d a s  f e s t -  
g e s t e l l t  w o r d e n  -, e i n  s i c h e r e v  K r i t e r i u m  d a f u r ,  w e l c h e  
S a u r e  d e r  s t a b i l e n  u n d  w e l c h e  d e r  l a b i l e n  R e i h e  a n g e h i i r t .  In 
a l l e n  F a l l e n  l i e g t  n a m l i c h  d e r  S i e d e p u n k t  d e r  l a b i l e n  E s t e r  

Eberhaupt mehren 

. -. 

I )  G .  1901, I, 48. 
B-IsobutylzinitsLure 85-8Gn, ,$-Aniylzimtsiure 79-80.50, vergl. Schroe-  

C .  r. 138, 985 [1904]. 
t e r ,  B.40, 1590 [1907]. 



w e s e n t l i c h  t i e f e r  als d e r  d e r  s t a b i l e n  F o r m e n ,  a u c h  w e n n  
d i e  S c h m e l z p u n k t e  d e r  l a b i l e n  S a u r e n  h 6 h e r  l i e g e n :  

T a b e l l e  11. 
__ ._ _. - ____ ~- 

a-?detiylzimts%urelj . . . 
allo- B . . . .  

Siiure 

YO-81" 137-138O (16 I U ~ I ) ,  38-39' 
91-920 122O (16 mm), 0 1  

Schlnelzpunkt j Siedepunkt und  Schmelzpunkt I , des Methylesters 

Zim ts'ture 1530 , 141-142O (21 mm) 
124.5-125.50 (19 mm) 

__ 
allo- 1 6S0 

p-Methylzimtsiiure 164-165" (33 mm) Schmp..57-58 
nllo- )> 141-142O (23 mm) 01 

__ - - - - - - __ 
p ,  ;:-Dimetlrylzimts8ure 1570 (17 mm) 
allo- n 144-1450 (17 mm) 

95.50 141-1420 (15 m m j  
>> 93--')10 135-1360 (17 mm) 

~~ 

306 - 3070 
>> 101 - 1020 .'SS.5-289.50 

l)as Benierkenswerte ist, daB die Methylester der do-Saureu  bei 
gleichem Druck fast alle ziemlich genau Is0 t.iefer sieden, als die der  
stabilen Formen; n u r  bei den &Athylzimtsauren tritt eine etwas gro- 
13ere Anniiherung ein. Alle Ester wurden, da, wie schon B a r i s c h 3 )  
nachwies, bei der Esterifizierung rnit Alkohol und Schwefelsiiure oder 
Salzsaure die do-Formen in die stabilen iibergehen, in alkalischer 
Losung mittels Dimetbylsulfats bei gelinder Warnie hergestellt. Et- 

I 
I 

8-.! thylzimtsiiure 
&- 

_. _ _ _  . 

o-.\thosyzimtsaure') 133- 1340 
allo- 

I) A. 409, 47 [1915]. 
3, J. pr. [2] 20, IS0 [1879]. 

2, l i o t h  untl S t o e r m e r ,  B. 46, 260 [1913]. 

6.': * 



waige Beimengungen POD Dirnethylsulfat werden durch sorgfgltiges 
Schiitteln mit Ammoniak wieder entfernt. 

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

Bei den Amiden und Aniliden der alkylierten Zimtsiurepaare 
zeigen sich mancherlei Unregelmafligkeiten hinsichtlich der Schmelz- 
punkte. Die Schmelzpunkte der do-Amide  liegen bei tler P-Methyl-, 
t-Athyl-, p-Methyl- und p ,~-Dimethylz imts~ure  normal tiefer als die 
der stabilen Amide, bei der fi-Propyl- und der  a-Methylzimtsaure I)  

liegt der  des do-Amids, wenn auch nur wenig, h6her als der des 
stabilen Amids. 

Wahrend das Anilid der a110 B-hlethylzimtsaure tiefer schmilzt 
(939, als das  der stabilen Saure (121O) (umgeliehrt wie die Schmelz- 
punkte der freien Sauren), drehen sich die Verhaltnisse bei der p- 
Athylzimtsaure vollig um. Hier schmilzt das ah-Anil id  hoher als 
das stabile Anilid (1229 bezw. 84O), wahrend die freie d o - S a u r e  den 
tieferen Schmelzpunkt hat. 

Haufig unterscheiden sich die d o - E s t e r  deutlich durch den Ge- 
ruch von ihren Isomeren ; so zeigt der allo-Zimtsauremethylester einen 
sehr vie1 schwacheren, an Veilchen und Waldmeister erinnernden Ge- 
ruch, als der stark und fast unangenehm siil3lich riechende stabile 
Ester. 

Die Umlagerung der stabilen Siiuren in ihre labilen Isomeren 
wurde wie friiher durch Bestrahlung mit dem ultravioletten Licht der 
Uviol lampen erreicht, spater dann auch mit HilIe von Quarzqueck- 
silberlampen, die der eine von uns der Freigebigkeit der  L e o - G a n s -  
Stiftung verdankt, der auch an dieser Stelle dafiir verbindlichst ge- 
dankt ski. Die Bestrahlungen wurden teils in der Weise vorgenom- 
men, dad eine Losung der freien Saure meist in Benzol oder eine 
solche des Natriumsalzes in Wasser ca. 3-4 Tage in Quarzgelaflen 
dem ultravioletten Licht in einer Entfernung von etwa 10 cm ausge- 
setzt wurde. Die Umlagerung bei den 8-alkylierten Zimtsauren ist 
liierbei eine ziemlich weitgehende, doch laat  sich bei der  groden 
Schwierigkeit der Trennung das  Gleichgewicht nicht genau feststellen. 
Auf Grund der sehr haufig wiederholten Belichtungsrersuche, die im 
allgenieinen besser i n  Benzollosung vorgenommen werden, konnen wir 

- 

I) A. 409, 54 [1915]. 



aber sagen, da13 sich stets mindestens 50 O i 0  der allo-Foru bildeu, 
iifter mehr, bis zu 75 ' l o .  

Da fur die Trennung der Sauren vielfnch Petroliither als Lii- 
sungsmittel in  Frage kam, wiirde zuletzt wegen der schwierigen Be- 
schaffung dieses Materials nach anderen Trennuugsmethoden gesucht 
und eine solche in den1 verschiedenen Verhalteu der Kupfersalze ge- 
fuudeu. I':s zeigte sich namlich, daf3 die basischen Kupfersalze der 
P-Athyl- und Propylzixntsiiure in Ather leicht liislich, wiihrend die 
S a k e  der do-Sauren darin sehr vie1 weniger loslich sind. S t o e r r n e r  
und L a d e  wig') hatten schon beobachtet, da13 die reineo Erdalkalisalze 
der hoheren Alkylcumarsauren i n  Ather sehr leicht, die der entspre- 
chenden Cumarinsanren darin kaum loslich waren. Trotzdem war 
hier eine Trennung auf keine Weise moglich gewesen, weil offenbar 
die beiden Salze zusammen Mischkrystalle bildeten, die eine erhohte 
Liislichkeit in ;ither zeigten. 

Auch die sonst hiiufig zu r  Trennung der stereoisomeren Sauren 
verwandteu Anilinsalze konnten hier nicht benutzt werden, d a  - im 
Gegensatz zu den a-Alkylzinitsauren - keine der 6-alkylierten Saureu 
ein solches Salz bildete. 

Die z u m  Vergleich dargestellte nllo-p-Methylzimtsiure lieferte da- 
gegen wieder ein solches Salz. Die 8-Alkylsauren sind demnach sehr 
schwache Sauren, und ihre Dissoziationskonstanten liegen unterhalb 

Von besonderern Ioteresse war die Bildung von I n d o n e u  aus 
den do-Formen,  die wenigstens bei den Anfangsgliedern der P-AI- 
kylzimtsauren zunachst studiert wurden und iiber die i n  der nachsten 
Mitteilung berichtet werden SOH. Wahrend die do-Zimtsaure selbst 
nur auf3erst geringe Mengen des bisher unbekaunten Indons lieferte, 
steigt die Ausbeute bei den genannten Homologen auf 20-40 ' l o .  
Die Bildungen der Indone sind beweisend fur die Konfigurationen der 
zugehorigen Sauren. 

5.4 x 2). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

&Methyl-zimtsaure und alro-~-Methyl-zlmtsaure, 
CsH5. C . CH3 CHZ . C . C6 Hs 

IT. C . COOH H . C . COOH 
Die Darstellung der P-Methylzirntsaure wurde nach dern Ver- 

Iahren von S c h r o e t e r " )  vorgenomrnen durch Einwirkung Ton Magne- 
- 

I )  B. 47, 1797 [1914]. 
2) Vergl. R o t h  imtl S toermer ,  B. 46, 2 i 5  [1913]. 
9 B. 40, 1593 [1907]. 
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sium jodessigester auf Acetophenon, spater nach der bequemeren Modifi- 
kation von R u p e  und B u s o l t  l) mit Hilfe von Bromessigester und 
Zink, doch gelingt die Wasserabspaltung, wie auch angegeben wird, 
aus dem zunachst erhaltenen Hydracrylsaureester ofter aus unbe- 
liannten Griinden nicht bei der bloflen Destillation. S c h r o e t e r  hat 
die nach seinem Verfahren zuweilen gewonnene olige Saure, die ein 
iitherartiges Aobydrid der  Oxysiiure zu sein schien, durch Behandeln 
niit k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s a u r e  in die ungesattigte Saure ver- 
wandeln konnen, was uns durchaus nicht immer gelang. R u p e  ') 
hat seinen Oxyester mit k o n z e n  t r i e r t e r  A m e i s e n s a u r e  erhitzt 
iind damit ziemlich glatte Wasserabspaltung erzielt. Wir  haben das 
Verfahren auch ausprobiert, aber dabei zuweilen ziemlich vie1 einer 
digen Saure erhalten, die man iibrigeos auch erhalt, wenn man 
zwecks Wasserabspaltung den Hydracrylsaureester mit t r o c k  n e m  
S a l z s a u r e g r s  sattigt. Am besten gelangt man nach uuseren Beob- 
achtungen zum Ziel, wenn man dem Oxyester vor der Vakuumdestil- 
lation etwas P h o s p h o r o x y c h l o r i d  zusetzt, wobei man viillig sicher 
die Wasserabspaltung erzielt. v. A u  w e r s  a) verwandte ICaliurnbisulfat 
als wasserabspaltendes Mittel. 

Das ails 7 2  g Acetophenon, 250 g troclcneni Benzol, 41 g Zink in Spanen 
und 100 g Bromessigester in der l~ekanntcn \\'eise erhaltene lieaktionsprodukt 
wurde durch Zusatz von verdiinnter 10-prozentiger Schwefelsaure voni Zink 
und nachfolgendes Destillieren vom Reiizol belreit. iind sodann rnit 20  Tropfen 
Phosphoroxychlorid versetzt und der Destillatioo im Vakiium unterworfen. 
Rei 28 mm Druck gingen bis I100 geringe Mengen von Benzol, Biomessig- 
aster und Acetophenon iiber, dann folqte, haoptsachlich zivischen 1550 und 
1650, der ~ ~ e t l i y l z i m t s l u r e e s t e r  (80 g). wotci  der Kolbeuinhalt fast Iiis 
zum letztcn Trcipfen iiberdestillierte. Die durch Verseifcn gewonnene Saure 
wurde aus 30-prozentigem Alltohol rein crhaltrn. Lange Natlrln. husbeute 
etwa 50 g. 

Die stabile pl-Methylzirntsaure liist sich in Alkohol, Ather, Renzol, 
sehr leicht in Chloroform, schwer in Ligroin und kaltem Schwefel- 
kohlenstoff, fast gar nicht i n  Wasser. Aus Ligroin erhalt man schiine, 
plattenformige, rhomlische Prismen. Schmp. 98.50. 

Bus der bei der  Darstellung zuweilen daneben erhaltenen oligen 
Saure (s. 0.) konnten wir durch Ausziehen mit Ligroin eine bei ca. 
76' schmelzende Saure gewinnen, die sich als die weiter unten be- 
d r i e b e n e  Mischform von stabiler und labiler Saure charakterisieren 
I ieB. 

Zwecks Gewinuuog der  ollo-Forni wurde die Saure zunachst in 
fienzo1losun.g an der  Schot t schen  Uviollxmpe 8-10 Tage belichtet 

I) B. 40, 4539 [1907]. 
*) A. 369, 321 [1909]. a) A. 413, 27.2 [1916]. 



967 

und der Ruckstand nach Verdunstung des Benzols rnit kaltem Ligroin 
rnehrere Male ausgezogen. Diese Ausziige hinterlieBen eine ziemlich 
scharf bei 76O scbmelzende Saure, die zuerst fur die labile Form an- 
gesprochen wurde. Erst  als die Belichtung bis zu 4 Wochen fortge- 
setzt war, wurde als Ruckstand bei der Ligroinextraktion eine bei 
130° schmelzende Saure erhalten, die die wahre &-Form darstellte, 
denn die bei 7Go schmelzende Saure, die sich zwar aus warmem Pe- 
trolgther rasch umkrystallisieren lieB, ohne den Schmelzpunkt we- 
sentlich zu  andern, konnte durch sebr langaames und viilliges Ver- 
dunsten einer Li(sung in Petrolgther (30-500 Sdp.) in die beiden An- 
teile zerlegt werden. Doch ist dies Verfahren sehr umstiindlich und 
erfordert grijBere Mengen von diesem Liisungemittel. Rasch gelangt 
man zum Ziel, wenn man die Saure, i n  Benzol geliist, drei Tage an 
d e r  H e r a e u  s schen Q u a r  z q u  e c  k s i l  be r l  a m  p e  belichtet, die Liisung 
danach verdunstet uncl den Ruckstand wieder mit wenig Benzol auf- 
nimmt, wor;n die labile Form etwa dreimal so schwer liislich ist, als 
die stabile. Aus 22 g belichteter Siiure wurden so beim Ansziehen 
rnit etwa 25 g Benzol ungefahr 10 g allo-Saure und aus dem Benzol 
ca. 11 g der Mischform erhalten, die bei etwa 65O schmolz und sofort 
wieder belichtet wurde. D a  die Mischform zu etwa gleichen Teilen 
aus stabiler und labiler Saure besteht, so erfolgt die Umlagerung zu 
rund 75 O/O.  Zwecks Reinigung der d o - S a u r e  wird sie aus warmem 
Schwefelkohlenstoff, der darauf in einer Kaltemischung gekuhlt wird, 
umkrystallisiert; sie bildet so sehr feine, flache Rhomben vom Schmp. 
131.5". 

Lii8t inail eitie LOsiing der Mischform (vom Schmp. 760) i n  Petrolillher 
ganz langsani verdunsten, so knnn man dabei zwei Formen von Krystallen 
beobacliten, Iiadeln von et\w 0.S nim Langc und rhombenartige Tafeln von 
5-6 mm Kantenlange. Die ersteren stellen die stabile Form dar (Schmp. 
95O), (lie letzteren die labile (Schmp. 127"). Bus 40 prozcntigeni Blkohol 
krystallisiert zeigten die ersteren den Schmp. 98.50, die letztewn, ans Petrol- 
ather wieder umkrpstallisiert, den Schmp. 131O. 

Die btabile $-hlcthplzirntsaure lost sich i u  konzentrierter Schwefel- 
saure rnit citronengelher, die labile mit intensiv violetter Farbe. Aus 
letzterer Losung erhalt man beim Ausfallen mit Wasser nach dem 
Umkrystallisieren die stabile Form vom Schmp. 98.5O. Auch durch 
Kochen rnit verdiinnter Salzsaure am RkckflulJkiihler kann die Um- 
iagerung bewirkt werden. Dabei wird BUS der labilen Saure erst die 
Mischform rom Schmp. ca. 7G0 gebildet, die erst bei langerem Er- 
hitzen in die stabile Saure iibergeht. Diese bleibt, rnit Salzsaure ge- 
kocht, unrerandert. obr igens 1aBt sich auch die labile Saure durch 
Kochen mit 20-prozentiger Natronlauge bei etwa 20-stiindigem Er- 
hitzen in die stabile Form rkckumlagern. Die Loslichkeit der einzel- 
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nen Sauren in Benzol und Petrolither ist bereits in der Tabelle I an- 
gegeben. 

0.2451 g d e t  labilen Saure: 0.6659 g COP, 0.13i8 g HzO. 
Cl~II loO1.  Ber. C i4.07, H 6.17. 

GeF. x 74.10, * 6.29. 

E s t e r  u n d  A m i d e  d e r  s t e r e o i s o m e r e n  ~ - ~ l e t h y l - z i m t s L u r e , 1 .  
Die M e t h y l e s t e r  der beiden Siuren wurdeu erhalten, indeni sie, 

in verdiinnter Natronlauge gelost, mit Dimethylsulfnt in der KHlte be- 
handelt wurden. Ein etwaiger UberschuB von letzterem wurde durch 
Schiittelo mit Amnioniak eatfernt. P e r  E s t e r  d e r  s t a b i l e n  S I u r e  
bildet grolSe, derbe Krystalle vom Schmp. 29" und siedet bei 30 mm 
Druck bei 152O, bei 10 mm Druck bei 127-128O (v. A u w e r s :  129 
-129.5O bei 11 mm)'). Der E s t e r  d e r  l a b i l e n  S a u r e  ers tarr tge-  
wohnlich erst in einer Kaltemischung, schmilzt dann bei 26.5-27.5O 
und siedet bei 27 mni Druck bei 135O, bei 19 mm Druck bei 128- 
129" und bei 8 m m  Pruck  bei 113.5O. Farblose, durchsichtige Kry- 
s tallm asse. 

Bei der Mischung der beiden Ester mit eiuander tritt sofort T'er- 
Ilussigung ein. fiber die spektrochemischen Daten der Ester vergl. 
v. A u w e r s ,  1. c. 

D i e  A m i d e  d e r  b e i d e n  S t e r e o i s o m e r e n  wurden dargestellt 
durch Behandeln der in absolutem Ather gelosten Siuren mit Phos- 
phorpentachlorid und EingieBen der Losung i n  uberschussiges Am- 
moniak. 

P a s  A m i d  d e r  s t a b i l e n  / Y - M e t h y l - z i m t s i u r e  schmilzt bei 
119O und bildet derbe, glanzende Nadeln. 

Es lost sich in Benzol bei 20" zu 0.64 ist leicht in Alkohol 
und Chloroform Itislich, schwer in Schweielkohlenetoff, sehr wenig in 
Ligroin, n u r  rnl8ig in Ather, verdiinntem Alkohol und heiBem Benzol. 

CloBIION. Ber. N 8.69. Gef. N 8.86. 
0.1210 g Sbst.: 9.2 cem N (17", 753 mm). 

D a s  A m i d  d e r  h i i h e r s c h m e l z e n d e n  l a b i l e n  S a u r e  schmilzt 
normal tiefer als das stabile Amid, namlich bei 94-95". Es ist sehr  
leicht loslich in Alkohol, auch in verdunntem, ebenso in Chloroform, 
ma13ig loslich in Schwefelkohlen'stoff und kaltem Benzol, schwer in 
Ligroin. Es krystallisiert aus Ligroin uud . wenig heiBem Benzol in 
gliinzenden Bllttern, aus Wasser in lockeren Drusen. In Ather ist es 
ebenso wie das stabile Amid nicht iibermaliig loslich und fallt beim 
Einengen einer solchen Liisung i n  schonen, irisierenden RlHttchen aus. 

I)  A. 413, 272 [1916]. 
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P i e  Loslichkeit in Benzol betragt bei 190 2.63 ' l o .  Die hlischprobe 
mit dem stabilen Amid ergibt eine Depression bis auf 60-63O, und 
in dieser Form erhalt man es auch beirn Belichten einer Loeung des 
stabilen Arnids a n  der  Quarzlampe, und die Trennung gelingt dann, 
wenn auch miihsam, mit HilIe von Benzol. 

0.1321 g Sbst.: 9.S ccm N ( 1 7 O ,  756 mm). 

C,loH1ION. Ber. N 6.69. Get. N 8.64. 

D i e  A n  i 1 id  e d e r p- h1 e t h y 1 - z i m t s a u r e  n .  

Die Anilide der beiden stereoisomeren Sauren konnten nur in  folgen- 
der Weise rein und krystallinisch erhalten werden. Man last die S i u r e  
in viel wasserfreiem i t h e r ,  bringt rnit der  berecbneten Menge Phoe- 
phorpentachlorid auf dem Wasserbade in Reaktion und versetzt dann 
niit einem starken UberschuB r o n  Anilin. Sodann wascht man die 
htherische Losung sarnt der Ausscheidung zxeirnal mit verdiinnter 
Salzsaure und mit Wasser, verdunstet den .ither und zieht den Riick- 
stand, um die Phosphorverbindungen z u  entfernen, bei der  stabilen 
Verbindung mit viel Schwefelkohlenstoff u n d  Benzol, heim labilen 
Bnilid mit heiBem Ligroin aus. Diese Losungen liefern dann, nach 
lingerem Kochen rnit Tierkohle, beim Abkuhlen die reinen Verbin- 
dungen. 

D i e  s c h o n e n ,  f a r b l o s e n ,  f e i n e n  N a d e l n  d e s  s t a b i l e n  
A n i l i d s  schmelzen bei 1 2 1 O  und sind identisch mit dem von H e n -  
r i c h  und W i r t h  ') aus Dypnon-oxim erhaltenen Anilid, wie die Misch- 
probe ergab, so daB die SchluBfolgerung dieser Autoren jetzt auch 
durch die Synthese als richtig erwiesen wurde. 

0.1113 g Sbst.: 5 . S  ccm N (180, 765 mm). 
C16kI150N. Ber. N 5.91. Gef. N 6.15. 

])as Anilid ist ziemlich leicht loslich in Alkohol uncl 1aHt sich 
aus heiBern Benzol oder Schwefelkohlenstoff urnkrgstallisieren. 

D a s  A n i l i d  d e r  ( ( Z l o - B - a l e t h y l - z i m t s ~ ~ u r e  bildet, aus Ligroin 
rtmkrystallisiert, stark verfilzte, weiBe, watteahnliche Nadeln, die bei 
93O schrnelzen. Es entsteht auch bei 8-tagigem Belichten des stabilen 
Anilids an der Uviollainpe; allerdings wurde es in nicht ganz reiner 
Form erhalten. 

0.1312 g Sbst.: 6.9 ccm K (210, 749 mm). 
C16H150N. Ber. N 5.91. Gef. N 6.02. 

') B. 37, 731 [1904]. 
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/3-Athyl-zimtsaure und airo-/3-Athyl-zimtsaure, 
c6 Hg . c. CaHs CaH5.C.CsH5 

. H . C .  COOH H .C. COOH 
Zur Darstellung der stabilen &Athylzimtsaura benutzten wir statt 

Jodessigester und Magnesium ') rnit Vorteil Zink und Bromessigester 
und verfuhren folgendermal3en. Zu  einer Rlischung von 90 g Propio- 
phenon, 45 g Zinlrspanen und 400 g trocknem Benzol wurden durch 
einen Tropftrichter zunachst 15 g, dann nach und nach der  Rest von 
112 g Bromessigester so zugetropft, daB das in Reaktion getretene 
Gemisch ohne 5uBere Erwarmung in Gang blieb. Danach wurde die 
Flussigkeit noch 11/2 Stdn. am RiickfluBkuhler auf dem Wasserbad 
im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt 
mit 300 g eisgekuhlter 10-prozentiger Schwefelsaure, sodann mit Soda- 
liisung und Wasser mehrfach gewaschen uod getrocknet und das Ben- 
zol abdestilliert. Der  entstandene, bisher in reinem Zustande nicht 
bekannte /3- A t h y1-/I- p h e n J' 1- h y d r a c r  y I s a u  r e e  s t  e r  erstarrt uber 
Wacht und kann, mit stark gekiihltem Petrolather gewaschen, i n  Form 
vnn weioen, bei 34.5O scharf schmelzenden Krystallen erhalten werden. 
Der  Ester siedet unter gewohnlichem Druck unter teilweiser Wasser- 
abspaltung bei 260-263O, bei 13 mm Druck bei 143O. Die nach der  
Terseifung durch verdiinnte Schwefelsaure nusgefallte A t h  y l - p h e n y l -  
h y d r a c r y l s a u r e  ist rein und schmilzt bei 125O ( S c h r o e t e r  122 

Die Wasserabspaltung wurde nach S c h r o e t e r  mit Hilfe von kon- 
zentrierter Schwefelsaure vorgenommen unter Kuhlung rnit einer Kalte- 
mischung uod die Losung dann auf Eis  gegossen. Die als graues 
Pulver ausgefallene Saure wurde in Soda aufgenommen, rnit Ather aus- 
geschiittelt, wieder auegefallt und mehrmals aus 45- prozentigem Alko- 
hol umkrystallisiert. Bei langsamem Krystallisieren erhalt man oft 
zentimeterlange, 2-3 mm breite Pliittchen oder Nadeln vom Schmp. 
95.5O. Ausbeute 40 g. Liislichkeiten vergl. Tabelle I. Auffallend ist 
die groBe Lijslichkeit i n  Benzol (44-44.5 Ole), auch in Schwefelkohien- 
stoff ist die Saure recht Ioslich, wenig dagegen in Petrollither vom 
Sdp. 30-50° (1.6-1.7 O/O). Alle Bestimmungen wurden rnit reinster 
Saure mehrfach mit dem gleichen Ergebnis wiederholt. Zwecks Um- 
lagerung in die d o - F o r m  wurde eine 10-prozentige LBsung der  Saure 
in Benzol den ultravioletten Strahlen ausgesetzt und zwar zunichst, 
ehe Quarzlampen zur Verfiigung standen, 10 Tage lang dem Licht der 
Uviollampen. Das hierbei gewonnene Sauregeniisch setzte indessen 

- 1 23 O). 

~~~~~ ~ ~ 

I )  S c h r o e t e r ,  B. 40, 1898 [1907]. 
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d e r  Trannung fast uniiberwindliche Schwierigkeiten entgegen, d a  erst 
irn Laufe der Zeit erkannt wurde, daB das Maximum der  Umlagerung 
i n  diesern Zeitraurn bei weitern noch nicht erreicht war und die allo- 
Saure fast denselben Schmelzpunkt b e d  wie die stabile Form. Alle 
Ausziige mit Petrolather hatten fast den gleichen unscharfen Schmp. 
61 -65O. 

Es sol1 hier nicht des niiliercn darauf eingegangen werden, welche Un- 
surnnie yon Arbeit auf die Trennung verwandt wurde, nur mag erwahnt wer- 
den, dad schlielllich ein durcli Umkrystnllisieren aus 45-prozentigem Alkohol 
gewonncnes, an nllo-Saure rcicheres Gernisch dnrch sehr langsarnes Vcrdunsten 
sciner Petrolatherlosung (Sdp. 30-50") rnechanisch annihernd durch einfrchw 
Aussieben gctrennt werden konnte, da die stabile SBure .in Form von ' / a  cm 
langen, derben Ilechtecken, die labile Sinre in Form eines fsincn Krystall- 
sandes ausfiel, der ails guI3erst kleinen, schriig abgeschnittenen, sechsseitigen 
Prisrnen hestand. Der Unterschied der beitlcn Porrnen gab sich auch unter 
dem Polar i sa t ionsmikroskop zu erkennen, da die d o - F o r m ,  nochrnals 
aus Pcxolilther krystallisiert, zerklcinert schr schone, die stabilc Form gar 
keine Farbenerscheinungen erkennen lied. 

Wesentlich giinstiger lagen die Verhaltnisse, als eine 8 W o c h e n  
l a n g  an der Uviollampe oder spater 4 Tage an der Quarzlampe belich- 
tete Saure der Trennung ucterworfen wurde. In diesern Produkt lag 
eine Mischung von ca. 5 0  O / O  labiler Siiure rnit 5Oo/o einer an labiler 
Saure ziemlich reichen Mischform vor. Letztere ist in  Ligroin und 
auch in Benzol sehr vie1 liislicher, und 90 konnte durch Umkrystalli- 
sieren aus heil3ern Ligroin oder R e n d  nahezu die IIalfte der alb- 
Saure direkt fast rein kryst:illisiert erbnlten werden. Die Mischformen 
zeigten die Schmp. 56-57O, 62-63O, 68-690 und besaWen oft ein 
gnnz verschiedenes individuelles Aussehen. Loslichkeit der Form vom 
Schmp. 62O i n  Benzol bei 19O = 122 O i e .  

Eine weitere gute Trennungsmethode fand sich dann in dern Ver- 
halten der Kupfersalze der Sariren gegen Ather: Das basische Kupfer- 
salz der stabilen SHure ist in Ather sehr vie1 leichter loslich nls das 
der  labilen Form. 

Man lijst 1.1 g der belichteten Saure in einer wadrigcn Losung von 3 g 
krystallisierter Soda, fiigt in Wasser geliistes Seignettesalz (5  g) hinzu und 
dann eine Liisung von 3, g Kupfersulfat, wobci insgesamt nicht mehr als hijch- 
stens 100 ccni Wasser vermendet werdcn. Die Liisung wird einmal mit 50 ccrn 
Ather ausgeschuttelt, wobei das stabile Salz entfernt wird. Die waBrige I& 
sung wird nicht direkt mit Schwefelsiure zerlegt, da die ausfallende Saure 
kupferhaltig wird, sondern nach dcrn Ansiuern rnit Ather ausgeschuttelt. Der 
Atheranszug wird wiederholt mit verdunnter Schwefelsirure ausgezogen, mit 
Wasser gewaschen n n d  dann durch Sodalusung von der labilen Siure befreit. 
Nach dem Verjagcn des .ithers flllt  man dann unter Eiskiihlung rnit Schwe- 
felslure aus und krystallisiert die Siure aus eiskaltern Schwefelkohlenstoff um. 



972 
. 

Die a l l o - @ - A t h y l z i m t s j i u  r e  schmilzt scharf bei 93-95.5', und 
der Schmelzpunkt andert sich auch nicht bei wiederholtem Umkry- 
stallisieren aus anderen Losungsmitteln. Sie bildet, aus PetrolIlther 
oder heif3em Ligroin durch sehr langsames Verdunsten abgeschieden, 
gleichseitige, ziemlich flache, derbe Rhomben. Mit der  stabilen SIiure 
gemischt, gibt sie eine Schmelzpunktsdepression bis auf ca. 64'. Die 
Siiure lost sich, im Gegensatz zu der hoherschmelzenden stabilen 
Form, in Losungsmitteln auffallenderweise viel schwerer als jene, und 
die Liislichkeitsbestimmungen sind daher, mit reinstem Material wieder- 
holt, aber stets mit gleichem Ergebnis, vorgenommen worden. Fiir 
Benzol wurde gefupden bei 20° 21.2 Yo und 22.3'/0, bei 16.5O 20.7 O i o ,  

in Petrolather vom Sdp. 30-50° 0.68 O l 0  bei 19O. 

C1lH1~0,.  Ber. C 75.00, N 6.82. 
Gef. w 75.25, * 6.57. 

0.1509 g Sbst.: 0.4139 g Cop, 0.0884 g HaO. 

E s t e r ,  A m i d e  u n d  A n i l i d e  d e r  p - A t h y l - z i m t s a u r e n .  
Die Methylester der Athylzimtsauren wurden, um jede Umlage- 

rung der a h - F o r m  zu vermeiden, in  alkalischer Losung mittels Di- 
rnethylsulfats gewonnen, genau wie die der Methylzimtsauren. Beide 
sind olig und erstarren nicht. Der Siedepunkt des stabilen 8 -  A t h y l -  
z i m t s i i u r e - m e t h y l e s t e r s  lag unter 8 mm Druck bei 130°, unter 
15 mm Druck bei 141--142O, der  des l a b i l e n  E s t e r s  unter 8 mm 
Druck bei 122--123O, unter 17 mm Druck bei 135-136'. Die ails 

dem verseiften labilen Ester erhnltene Saure batte ohne Umkrystalli- 
sation den Schmp. 90-910. 

Die Amide, in der bereits beschriebenen Weise gewonnen, hinter- 
bleiben leicht als Blige, aber bald erstarrende Substanzen und zeigeo 
nun, was sehr bemerkenswert ist, d e n s e l b e n  G e g e n s a t z  i n  d e n  
S c h m e l z p u n k t e n  u n d  d e r  L o s l i c h k e i t  w i e  d i e  f r e i e n  S i i u r e n .  
Das hoherscbmelzende stabile Amid ist also leichter IBslich i n  Benzol 
und Petrolather als das niedriger schmelzende do-Amid.  

Das A m i d  d e r  s t a b i l e n  @ - A t h y l - z i m t s i i u r e  wurde nus viel 
heiDem Ligroin, das mit 4 O/o Benzol versetzt war, umkrystallisiert 
und in filzigen, glanzlosen, asbestahnlichen Nadeln vom Schmp. 1040 
gewonnen. Die Liislichkeit in Benzol ist ziemlich groB, die in Ligroin 
betragt bei 16.5O nur 0.07 O / O .  

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

Das Amid der l a b i l e n  6 - A t h y l - z i m t s a u r e  konnte aus sieden- 
dem Ligroin allein umkrystallisiert werden, worin es allerdings auch 
noch ziemlich schwer liislich ist, und bildet undurchsichtige, stark iri- 

C11HlaON. Ber. N 8.00. Gef. N 8.12. 
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sierende Blattchen vom Schmp. 1010. Es ist in Benzol schwerer 18s- 
tich als das stabile Amid, in Ligroin bei 16.50 nur zu 0.007 ' l o .  Mit 
.dem stabilen Amid zusammen ergibt es eine Schmelzpunktsdepression 
bis auf 69-72O. Es ist durch Dimorphismus ausgezeichnet; lafit man 
eine Benzollosung im Vakuum verdunsten, so erscheint es in  rhom- 
benartigen Tafelchen, eine im Vakuum zur Halfte eingedunstete LO- 
sung scheidet offen an der Luft sternartig angeordnete Nadeln ab, WO- 

bei etwaige Rhomben wieder viillig verschwinden und in die Nadel- 
form ubergehen. 

0.9870 g Sbst.: 6.7 ccm N (18O, 748 mm). 
C l lHl~ON.  Ber. N 8.00. Gef. N 7.84. 

Die A n i l i d e  wurden in der ebenfalls schon beschriebenen Weise 
gewonnen und aus siedendem Ligroin nmkrystallisiert. Das Anilid 
.der labilen Saure hat  hier einen wesentlich hoheren Schmelzpunkt als 
das der  stabilen und ist normalerweise auch in allen L6sungsmitteln 
vie1 schwerer loslich. 

Das s t a b i l e  B-Xthylz imts&ureani l id  bildet LuBerst kleine, schief 
abgeschnittene Tafelchen vom Schmp. 840. 

0.1283 g Sbst.: 6.5 ccm N (230, 748 mm). 
CI~Hl ,ON.  Ber. N 5.71. Gef. N 5.72. 

Das l a b i l e  A n i l i d  bildet 5-7 mm lange, sehr diione, gliinzende Na- 

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

deln vorn Schmp. 122O. 

CI,HL~ON.  Ber. N 5.71. Gef. N 5.82. 

@-Propyl-zimtsaure und arlo-Propyl-zimtsaure, 
CsHs.C.CsH, C3Hr.C. C6Hs 

H. C.COOH 11.6.  C O O H '  

Die stabile /j-Propylzimtsaure wurde nach dem yon S c h c o e t e r  ') 
angegebenen Verfahren uber die freie Hydracrylsaure hinweg darge- 
stellt und, wenn man die Wasserabspaltung mittels konzentrierter 
Schwefelsaure unter starker Kuhlung vornahm, aueh in guter Aus- 
beute erhalten. Sie schmolz, wie angegeben, bei 94O. Die von 
S c h r  o e t e r daneben beobachtete olige Saure, die auch wir auffanden, 
und in der  e r  die stereoisomere Form vermutet, ist diese jedoch nicht, 
enthalt sie aber, d s  nach unseren Untersuchungen daraus wenigstens 
durch Kochen mit Ligroin und Tierkohle die Mischform vom Schmp. 
ca. 56O isoliert werden konnte. Die Isolierung der reinen allo-Siiure 

1) B. 40, 1600 [1907]; 41, 11 [1908]. 
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macht auch hier, wie bei der Athylverbindung, grol3e Schwierigkeiten, 
wenn der Gehalt daran nicht sehr groB ist. 

Belichtet man die S l u r e  in Benzollosung an der Uviollampe sehr 
lange, ca. 1 Monat, oder an der Quarzlampe etwa 4 Tage, so bildet 
sich die d o - F o r m  in sehr reichlicher Menge, und die Trennung ist 
dann keine allzu schwere, d a  auch hier die Mischform wieder betracht- 
lich Iosli&er ist als die do-Saure .  Zieht man dann den Verdamp- 
fungsruckstand der Benzollosung mit Petrolather oder Ligroin aus, so 
besteht der  Riickstand wie das aus den Liisungen Auskrystallisierende 
schon aus ziemlich reiner, labiler Saure, die durch Umkrystallisieren aus 
Petrolather oder sehr verdiinntein Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
weiter gereinigt werden kann uiid in langen, glanzenden, derben Na- 
deln vom Schmp. 86.5' krystallisiert. hlischt man diese Saure niit 
der stabilen Form w m  Schmp. 94O, so beobachtet man eiue starke 
Depression bis auf ca. 50-55'. 

Gut gelingt auch die Trennung rnit IIilfe der Kupfersalze. wie 
bei der Athylzimtsaure beschrieben, da auch hier das Kuyfersalz der  
labilen Form das in Ather schwerer liisliche ist. Diese letztere er- 
halt man daher auf diese Weise sofort ziemlich rein. Bemerkenswert 
ist ihre groI3e Liislichkeit in Benzol, die bei 22O 58 Ol0 betragt, wah- 
rend die stabile Saure nur zu  14.6 O/O (bei ISo) liislich ist. Die LBs- 
lichkeiten der beiden Sauren in Petrolather betragen 4.5 O i 0  und 1.5 Ole. 

Die allo-8-Propylzimtsaure ist sehr leicht liislich in Ather, Alko- 
hol und Schwefelkohlenstoff, maI3ig i n  Petrolather, schwer in heiaeni 
Wasser, woraus sie in glanzenden, lichtbrechenden Ekttchen heraus- 
kommt. 

0.1937 g Sht . :  0.5408 g COz, 0.1249 g H,O. 
C l s H l c 0 2 .  Ber. C '76.19, H 6 3 7 .  

Gef. B 76.14, Y, 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 lost sich in Petrolather (vom Sdp. 30  

Das A m i d  d e r  s t a b i l e n  p - P r o p y l - z i m t s i u r e  ist in Ligroiu 
sehr schwer loslich, zu 0.284 ' l o  bei 33', und krystallisiert daraus in  
langen, watteahnlichen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 98.5'. 

Das Amid d e r  lab i len  F o r m  krystallisiert aus beiBem Ligroin in gut 
ansgebildeten, kleinen, dhnnen und glanzenden Bliittchen vom fast gleichen 
Schmp. 1OO-l0lo. Dementsprechend ist seine Loslichkeit in Ligroin' fast 
die gleiche, nimlich 0.236 ' ;o  bei 330. Die Mischprobe beider ergab Depres- 
sion auf 72-75O. 

-50') zu  9.8 ' 1 0 .  
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p,&Dirnetbyl-zlmtsaure und s//o-p,/-Dimethyl-zimtsiiure, 
(CIIj) CGHI .C. CHI CH3 .C.CsHd(CHI) 

H.C.COOH H. C.  COOH 
Die stabile p,P1-Dirnethylzimtsaure ist bereits durch die Unter- 

suchungen von T i f f e n e a u ' )  sowie von S c h r o e t e r ' )  bekannt gewor- 
den, und wir haben der Darstellung nach S c h r o e t e r  nichtv hinzu- 
zufiigen. Nur sei bernerkt, daB wir nuch hier beim Urnkrystallisieren 
der rohen Saure in der  Ligroin-Mutterlauge die d o - S a u r e  auffindeu 
konnten, wenigstens in Form ihrer festen Losung mit der stabilen 
Saure vom Schmp. 94". 

Die stabile p-P-nimethylzirntslure krystallisiert aus Petrolather 
in derben, langfaserigen, oft fest zusarnmengewachsenen Krystalleu 
von Schmp. 135O; sie ist darin sehr wenig (0.125 bei 20°), etwaa 
reichlicher in Benzol loslich (2.6 O l o ) .  Noch reichlicher ist sie in  
Alkohol loslich, und ails verdiinntem Alkohol krystallisiert sie in 
langen Nadeln. 

Belichtet man die stabile Saure nur an der Uviollarnpe, so ist 
es schwer, reine labile Saure zu gewinnen, man erhalt neben stabiler 
Saure meist die Mischform, die bei 94-96 O schrnilzt, besonders aus 
Ligroin und aus verdiinntem Alkohol. Diese krystallisiert in feinen, 
vollig einheitlich aussehenden Nadeln, zuweilen in derben rhorn- 
bischen (?) Platten. Nur bei energischer Helichtung an der Quarz- 
lampe - die Saure wurde i n  Benzollosung rnindestens sechs Tage 
lang der Wirkung der ultravioletten Strahlen ausgesetzt -, entsteht 
die a h - F o r m  in so reichlicher Menge, daB die Isolierung keine allzu 
groIjen Schwierigkeiten rnacht. 

Man lost das Gemisch kalt in Petrolather und 1aOt die Losung 
l a n g s a m  verdunsten, wobei man zwei Arten von Krystallen beob- 
achten kann : derbe, lange Nadeln oder grooere zusarnmengewachsene 
Aggregate der  stabilen Saure neben zahllosen sehr kleinen, fein aus- 
gebildeten Plattchen, die bei ca. 117O schmelzen. Man trennt die 
beiden Siluren leicht durch Auslesen und krystallisiert die labile 
S l u r e  no :hmals aus Petroliither urn, wobei man diamantglanzende, 
derbe, kleine Platten vom Schmp. 117.5-118" erhalt, oder aus 
50-prozentigem Alkohol, woraus schiine, groBe, breite Blatter erhalten 
werden. 

Auch aus 50-prozentigem Alkohol gelingt die Trennung des bei etwa 
94" schmelzenden belichteten Siiuregemisches ganz gut. - Bei allm%hlichem 
Verdunsten des Losungsmittels scheidet sich zungchst die stabile Form in 
langen Nadeln ab. bus der abgegossenen LBsong folgt dann die bei 94O 

l) C. r. 138, 9% [1904]. 2, B. 40, 1597 [1907]; 41, 5 [1908]. 



achmclaende Mischform in feiuen Nadcln neben der in  derbcn ltlcinen Platten 
krystallisierenden dlo-Form, die sich leicht auslesen la8t und bei ca. 115' 
achmilzt, nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 50-prozentigem Alkohol 
te i  117O. Das Trennungsverfahren mittels Petrohthers ist aber vonuziehen, 
da BUS Alkohol zu vie1 von der Mischform erhalten wird. Bei langsamem 
Verdunsten der ltalteii Petrolitherauszigc beobachtet man diese letztere 
seltener, wohl aber wenn man warnie Losungen der Mischform in diesem 
Losungsmittel rasch erkalten hat. 

Die stabile Saure zeigt beim Schmelzen bezw. A b k u h l e n  d e r  
S c h m e l z e  die Erscheinung der fliissigen Krystalle, wie tibrigens 
auch schon S c h r o e t e r ' )  beobachtet hat, aber nicht ganz so schon 
wie die 1)-Methoxyzimts~ure. Die labile Saure verhalt sich auch bier 
genau so, wie die al lo-p-~~ethosyzimtsaure '), die licluokrystalline Phase 
fallt fort. 

Die a Z l o - p , P 1 - D i m e t h y l - z i m t s a u r e  lost sich in Benzol zu  
11.8 O/O in Petrolather zu 0.45 "lo bei 20°. 

0.1992 g Sbst.: 0.5471 g COz, 0.1263 g H20. 
C I I H , ~ ~ ~ .  Ber. C 75.00, H 6.52. 

Gef. 74.90, )) 7.09. 

Das Bariunrsalz der Siiure ist vie1 leichter liislich als das der  
stabilen Siiure. 

E s t e r  u n d  A m i d e  d e r  z ) , P - D i m e t h y l - z i m t s a u r e n .  
Der  M e t h y l e s t e r  d e r  s t a b i l e n  S a u r e ,  mittels Dimethylsulfats 

hergestellt, krystallisiert leicht und bildet, aus verdiinntem Aceton in 
der Kiilternischung zur Ausscheidung gebracht, dunne farblose Blattchen 
vom Schmp. 45.0-45.5O ( S c h r o e t e r  4G0), der sich auch bei wieder- 
holtern Umkrystallisieren nicbt mebr iinderte. Der  Siedepunkt lag 
unter 1 7  mm Druck bei 157O. 

Der  M e t h y l e s t e r  d e r  l a b i l e n  S a u r e  blieb olig und siedete 
unter 17 mm Druck bei 144-145°. 

Das A m i d  d e r  s t a b i l e n  S a u r e  bildet weifie, feinnadlige 
Krystalle, die, aus Benzol umkrystnllisiert, bei 131-1 32 O schmolzen. 
In  letzterem Mittel lost es sich zu 0.5 Ole. 

0.0967 g Sbst : 8.05 ccm N (lZO, 760 mm). 

I n  Ather, Alkohol und Chloroform ist es leicht loslich, in 
Scbwefelkohlenstof! und Ligroin fast unliislich. Beim Belicbten erbalt 
man eine schwer trennbare Mischforrn, die bei etwa 76-77 O schmilzt. 

Das A m i d  d e r  n l l o - i , , p - D i m e t h y l - z i m t s a u r e ,  aus der reinen 
Saure dargestellt, bildet Iange, farblose Nadeln Tom Schmp. 106" (aus 

C11H13ON. Ber. N 8.00. Gcf. h' 5.3. 

') B. 41, 9 [1905]. 2, St:oermer, R. 44, 656 [1911]. 
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Ligroin) und ist in den genannten Losungsinitteln leichter loslich, auch 
schon in heiI3em Wasser. 

o-Methoxy-/3-rnethyl-zimtsiiure und ihre all0 Form, 
CH3 . C. C6 HA (OCH3) CH3. C.  C g  H*(OCHa) 

COOH. C.H H . C. COOH 
Die SHure wurde in  der bereits bekannten Weise dargestellt unter 

Verwendung von I5 g o-Methosyacetophenon I), 18 g Broniessigsaura- 
methylester, Y g Zink und 90 g Benzol oder von 75 g Keton, 107 g 
Bromessigester, 1 3  g Magnesium und 250 g Benzol und, nachdem die 
Reaktion voruber war, noch einstiindigem ErwHrmen auf dem Wasser- 
bade. Sodann wurde das Produkt niit verdiinnter Schwefelsaure und 
niit Wasser gewaschen und getrocknet. Nirnmt man nun die Wasser- 
abspaltung aus dem entstandenen Hydracrylsaureester durch Destillation 
im Vakuum vor, so beobachtet man a n  dem o-Methoxy-@-methylzimt- 
saureester den unscharfen Sdp. 155-170' bei 1 3  mm Druck, was 
ungefahr dem Siedepunkt eines Gemisches ron labilem uad stabilem 
Ester entspricht, und die beim Verseifen des Esters erhaltene Saure 
fallt Blig a m  und ist nur schwer zum Erstarren zu bringen. Es ist 
daher  zweckmaoiger, zunachst die niedriger siedenden Anteile BUS 

dem Rohprodukt der Reaktion durch Destillation im Vakuum zu ent- 
fernen, den Hydracrylsaureester zu verseifen und in die alkoholische 
Losung der OxysBxe bis zur Sattigung Salzsauregas einzuleiten. Der 
so gewonnene ungesattigte Ester siedet dann irn Vakuum von etwa 
170-175O bei 25 m m  Druck und gibt bei der Verseifung meist sofort 
eine gut krystallisierte Saure. 

Die so gewonnene 0- Met h o x  y - g - m  e t h y 1 - z i rn t s a u  r e  ist recht 
schwer in Petrolather loslich ( I  .1 ' l o ) ,  reichlich in Benzol (10 O/O) und 
lafit sich aus Ligroin urnkrystallisieren (Schmp. 96.5 O)); sie ist ferner 
leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloroform, ziemlich leicht in 
Schwefelkohlenstoff, schwer in heif3em Wasser. 

0.1515 g Sbst.: 0.3834 g CO1, 0.0854 g HzO. 
C I , I ~ ~ ~ O ~ .  Ber. C 68.7, H 6.20. 

Gef. C 69.0, H 6.21. 
Wie erwahnt, entstebt zuweilen bei der Synthese nur eine schwer 

erstarrende Saure, deren Schmelzpunkt meist nach dern Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin bei ca. 7 G 0  gefunden wurde. Sie stellt die Misch- 
form der beiden Stereomeren dar  und wurde von uns anfangs fur die 
labile Form gehalten. Neben ihr wurde auch noch eine zweite Misch- 

l) Dargestellt nach F r i e s ,  B. 43, 315 [1910]. 
Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. L. 64 
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form vom Schmp. 83-84O erhalteo, die zu Drusen vereinigte Nadelo 
bildet, wahreod die Saure vom Schmp. 96.5O zu federartigeu Gebildeo 
vereinigte, rhombische (3) Tafelchen erkennen 1iiBt. Die Treonung in 
die beidao Komponenten gelingt recht schwer, am chesten uoch 
mittels Petrolathers oder Ligroins nach dem bei der p,P-Dimethylzimt- 
saure gescbilderteo Verlabreu. 

Setzt man die stabile, bei 96.5O scbmelzeode Saure in Uenzol- 
liisung laiigere Zeit der Wirkung der Strahlen der Uviollampe aus, 
so erhalt man nach 1-2-wochiger Belichtung meist nur die Miscbform 
vom Schnip. 76O. Wird dieae noch zwei Wochen weiter belichtet, so 
bleibt beirn Ausziehen des Beuzol-Hkkstnudrs mit kaltem Ligroin eine 
Saure zuriick, die nach n o c h i d i g e m  U m  krystallisiereo dnraus bei 
123-1240 schniilzt und die la  b i l e  0 -  M e t h o x y -p -  m e t h y 1- z im t s a u  r e  
darstellt. Sie ist identisch mit der nus 4-Methylciirriario bezw. @-Methyl- 
curnarinsaure durch Methyliereu erhaltenen p-Methyleumarin-metbyl- 
Stherslure (vergl. Einleitiing). 

Die Skure ist i n  Ather uiid Schwefelknhlenstc,fF vie1 schwerer 
lijslich a19 die st:tbile, leicht loslich i n  Alkohol und Chloroform. Sie 
hinterbleibt aus diesen Losurig.jmitteln beirn Verdunsten sofort 'krystallin, 
wiihrend die stabile olig zuriickblriht und erst beim Reiben oder 
Impfen erstarrt. AuBer aus Ligroiii lhBt sie sicb niich aus Iieifiern 
Wasser umkrystallisieren, worio sie sehr schwer liislich ist. 

Molckulargeffichtsbestilnmung qach L a n d s b  crger  in  ab;oluteni Alkohol: 
0.2777 Sbst.: Siedepunktaerhohuog O.l5O, L~~siin~sinittul 10.833 g. 

Mo1.-Gew. Ber. 192. Gcf. 199.9. 
Die Analyscnzahleo siod leider verloren gegmgeu. 
Die Losliclikeit der Saure in  Benzol betriigr 8.2 Ole, die in  Petrol- 

ather 0.09 O l 0  bei 21°. 
Der s t a b  i I e 0- Met h o x y -$-  m e t 11 y 1- z i m t R h II re -  met h y 1 e s t e r  

siedet bei 26 mm Druck bei 17.3-173u, der l a b i l e  E s t e r  bei 25 iilm 

Druck bei 157.5- 158 5". Die spektrocbemischen naten sind bereits 
durch Hrn. v .  A u w e r s  ') mitgeteilt. 

p-Methyl-zimtstiure und alio-p-Methyl-zimtsaure, 
c113. c6 If,. c . I 1  11. c. c6 CII3 

II . c . COOII €1. C . CO 0 H 
Zuni Vergleich, ob auch  andere, uiclit i u  der Seitenkette 

methylierte Zinit-auren Miscbkrystalle bildrn,  wurde  noch dip p Metb) 1- 
zinitriiure uutersucht, die bereits durch die Arbeiten von  H a i i z l  ic  k 
und Hianchin ' ) ,  eowie von K r o b e r 3 )  beknnut gewordeu ist. l h r e  

I )  A. 413, 277 [1916]. *) B. 3?, 1285 [lS99]. 3, B. 23, 1033 [1S90]. 
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Darbtellung bereitet nach den Angaben dieser Autoren keine Schwierig- 
keiren. Sie schrnolx, wie angegeben, bei 198--199O, bildet grode 
farblose Krystallschuppen oder Nadeln und ist  in Ligroin oder Petrol- 
a ther  so gut  wie unloslich. Sie  la6t sich aus heiSern Benzol gut 
umkrystallisieren, worin sie bei 190 zu 0.27 O/O liislich ist, ebenso aus 
beiaem Wasser ;  ziemlich schwer loslich ist  sie in Schwefelkohlenstoff. 

Bei der  Belichtung der freien Saure rnit uhraviolettern Licht wurde 
eine ziemlich s tarke Verharzung beohachtet, weswegen waSrige 
Losungen des  Natrium.salzes de r  Bestrahlung unterworfen wurdeo, 
wobei dieser Ubelstand sebr  zuriickging. Dss Natriumsals ist aller- 
dings ziemlich schwer loslich in Wasser, weswegen nicht allzu g rode  
Meogen auf einrnal belichtet werden kouuen. S e h r  schwer loslich 
ist d a s  Salz in Natronlauge. 

15 g Siure wurden in 37 ccm 10-prozentiger Natronlauge unter Zusatz 
von 190 ccm Wasser gelbst und diese L6sung in 5 Quarzglisern vier Tage 
an der Quarzlampe belichtet. Danach wurde die LBsung von einer Aus- 
scheidung abfiltriert, angesauert und die ausgeflllte Saure abgenutscht und 
getrocknet. Aus der wQBrigw Losung wird durch Ausgthern bereits etwas 
IabIle Saure gewonncn, die iberhaupt auch durch Auszieheo der abgenutschten 
festen Skure .mit heiBrm Wasser isoliert wei-den kann. Bequemer aber ist 
es, die getrockncte SQure mit 100 rcin Benzol kalt auszuziehen, wobei der 
grol3te Tcil (11 g) in LBsung peht, wihrend 3 g stabilcr Siure, die in  kaltem 
Herzol schwer liislich ist, zurur.kbleibt. Der Benzol-Auszug hinterbleibt klehrig 
uod wird gewinigt durch Urnkrystallisieren ails Benzol und Ligroin und 
nochmaliges Umliisen aus Benf.01 und Petrolither. Rohausbeute ca. 

P i e  ullo z)-;Llrthplzinitsiiure i d  sehr  leicbt, loslich iu Alkohol, Ather, 
S c  h w e  fr I kg r 11 1 r 1 r t '  1 f f, C h I ( )  r I 1 f (1 r iu II I I  d 1 LL 13 t sic h a u s  v erd ii u n t em 11 e t by 1- 
allioliol otler eiiirm C;eriiisl.h VOII Brrizol uiid Petrol i ther  umkrystalli- 
siereu oder auch nus Ligroin, urrd bildrt s o  entweder gliiilzeride 
Bliitrc-heti oder bii.chrlfiirtirig+, dertke Nwlrln voni Schmp. 75-7ci0. 
Sie lii>t sich in I5eriziil zii 7 7 Ole, I D  Petriiliither voni Sdp .  30-500 
zu 3.7 " / o ,  beides t e i  1 9 O .  Die Saiire lagert sich sehr  leicbt i n  die 
stabile Form uni; scl~oii  navh  h:ilbstiindip,eni Erhitzen niit verdiinriter 
Salzsiiure beginrit die d:ihei arif:ings gewhuiolzene SBure fest z u  a e r -  
dec und riach etwn eirier Sturide ist allrs krystallinisch erstarrt  u1.d 
nahezu reine li~ic:liScliinc~lzrii~le Siiiure geworden. 

Die allo-Siiiire bildet im Gegensatz ziir s t ab i lw  Form leicht eio 
sai .res A 11 I l i  t i > a I z ,  wenn tiiaii sie i n  Renzol 16.t und mit wenig uber- 
scliiissigerii Aniliii versetzt. Rciben niit einem Glasstabe und Zusntz 
vou etwas Prtrol i tber  l~epiinstigt die Ab~che i t lu t~g .  J)as Snlz bildrt, 
ail c M r t h y In  I k ( )  ti 01 u m k ry stallisiert, fei i I  e 
wullige? verfilzte X s d d i i  v o n i  Schriip. 86-85". 

64' 

. .  

A cet I 1 r i  odi. r Y e rd ii I I  ti t r  ni 
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0.0902 g Sbst.: 2.5 ccm N (23O, 753 mm). 

( C I O H I O O ~ ) ~  CeH,N. Ber. N 3.35. Gef. N 3.17. 

Die Esterifizieruug der  Sauren wurde in der iiblichen Weise in  
alkalischer Losung mit Hilfe von Dirnethylsulfat ausgefiihrt, doch ist 
bei der d o - S a u r e  hier besonders darauf zu achten, dat3 wahrend des 
Erwarmens die L6sung niemals sauer wird, weil sonst der labile 
fliissige Ester leicht in den starren stabilen iibergeht. 

Der  s t a b i l e  E s t e r  krystallisiert sehr leicht, schniilzt bei 57-580 
und siedet unter 32 m m  Druck bei 164-165O. E r  ist leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Petrolather und  Schwefelkohlenstoff und bildet, 
aus  verdiinntern Alkohol urnkrystallisiert, feine Nadeln. 

Der l a b i l e  E s t e r  ist fliissig uud siedet unter 23 rnm nruck  
bei 141--142°. 

Die A r n i d e  d e r  b e i d e n  S a u r e n  wurden in  der iiblichen Weise 
in Rtherischer Losung rnittels Phosphorpentachlorids und Eintragen i n  
gekiihltes Ammoniak dargestellt, das ctllo.Arnid aul3erdern durch 
Belichten des stabilen Amids. 

Das s t a b i l e  I ? - R . l e t h y l - z i m t s a u r e a m i d  ist ziernlich loslich i n  
Alkohol, schwer in Benzol, kaum in Ligroin. - Es bildet aus Chloro- 
form urnkrystallisiert schone, weifle Blattchen WJrn Schrnp. l Y ~ - l ~ o o .  
I n  Benzol lost es sich z u  0.1 O / O  bei 19O. 

0.1525 g Sbst.: 10.8 ccm N (16O, 761 mm). 
Cl0H,,ON. Ber. N 8.69. Gef. N 8.40. 

Das 1 a bi l  e 1)- Met  h y  1- z ini t s a u  r e a  mid ,  durch Belichten aua 
dem stabileu hergestellt u u d  mit HilFe von Benzol davon getrennt, 
ist sehr leicht loslich in Alkohol und kann aus wenig heiBem Benzol 
oder verdiinntem A I l i O I I O I  umkr~stxllisiert werden. Es bildet feine, 
weil3e Nadeln voni Schrnp. 1 1C-116.5° iind ist vollig identisch niit 
dem direkt aus d o - S a u r e  diirgestellten Amid. In Henzol liist ea 
sich z u  5.8 o/o bei 19O. 

0.1135 g Sbst.: 8.2 ccni N (15O, 763 mm). 

R o s t o c k ,  Mai 1917. 
CIoHllON. Ber. N 8.69. Gef. K 8.61. 


