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Nadeln krystallisiert. Schmp. 121° (Naphthocarbazol 134.5—1359),
Das in schonen roten Nadeln krystallisierende Pikrat schmilzt bei
171° (Naphthocarbazol-Pikrat bei, 174—175% Mischung beider bei 169°).
Die Unterschiede in der -Zusammensetzung sind nur gering.

0.1501 g Sbst.: 0.4871 g CO4, 0.0743 g H,0.

CiyHy;sN. Ber. C 88.31, H 5.63.
Clﬁ Hn N. » » 88 48,( 5.07.
Gef, »- 8853 » 5.50.

Dafl jedoch eine Verbindung dieser Konstitution vorliegt, geht
mit Sicherheit. aus' ihrer Unempfindlichkeit gegen Atzkali bei 230°
hervor, womit Naphthocarbazol in normaler Weise ein Kalium-
salz liefert, sowie aus ihrer Bildung aus diesem Kaliumsalz mit Jod-,
methyl bei gelindem Erwirmen.

77. K. v. Auwers und E, Schmellenkamp:

Uber Beziehungen zwischen Konﬂguratlon und physikalischen
Eigenschaften der Bster ha.logenlert.er Zimtsduren.
(Eingegangen am 31, Dezember 1920.)

Aus den optischen Untersuchungen verschiedener Forscher an
Paaren sterecisomerer Zimtsiure-ester hatte sich ergeben, daB die sta-
bilen Formen hohetes Brechungs- und Zerstreuungsvermdgen besitzen
als die allo-Modifikationen!). Wenn dies immer der Fall ist, kdunte
dieser Tatsache neben ihrem theoretischen Interesse auch eine gewisse
praktische Bedeutung fir die Bestimmung der Konfiguration von Zimt-
siure-Derivaten zukommen. Bekanntlich ist diese Aufgabe keineswegs
immer leicht zu lésen, wie namentlich die eindringenden, systemati-
schen Forschungen Stoermers gezeigt haben. Denn wihrend iiber
die Konfiguration der Zimtsduren selbst, sowie ihrer Alkyl-, 'Oxy- und
Alkoxy-Derivate kaum ein Zweifel berrscht, lassen bei den in der
Seitenkette halogenierten Zlmtsauren die gewohnlichen Hiltsmittel zur
Erkennung ihres Baues zum Teil im Stich. Namentlich kann bei die-
sen Verbindungen die Konfiguration nicht ohne weiteres aus ihrer
relativen Bestandigkeit abgeleitet werden, da beispielsweise nach den
Beobachtungen von Stoermer und Heymann?) von den «,8-Di-
chlor- und «,8-Dibrom-zimtsiuren im Gegensatz zur Regel das
Isomere mit Nachbarstellung von Phenyl und Carboxyl das stabilere
Gebilde darstellt®).

N Vergl. A 413, 261 [1916). % B. 46, 1253, 1255 [1913].
%) Es diirfte sich daher zur Vermeldung von Irftimern empfehlen, die
ediglich historische Bezeichnung »alfox, mit’ der dié Vorstellong der gerin-
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Nach Stoermer?) kapn man nur aus den Siedepunkten der
Methylester — und wahrscheinlich auch anderer Ester — den réium-
lichen Bau stereoisomerer Zimtsiuren mit Sicherheit erkennen, da
sich an einem ausgedebnten Beobachtungsmaterial die feste Regel
ergab, daf die Ester der cis-Formen stets tiefer sieden.

Um zu priifen, ob auch die oben erwihnte spektrochemische Ge-
setzmiBigkeit allgemeine Giiltigkeit besitzt und daher neben der Stoer-
merschen Regel zur Konfigurationsbestimmung verwendet werden
kaon, haben wir die Ester einer Reihe halogenierter Zimtsiuren op-
tisch untersucht, da, wie bemerkt, bei diesen Substanzen die Ermitt-
lupg der Konfiguration besonders schwierig ist. Gleichzeitig sollte
dabei der spektrochemische Einfluf der Halogene erneut mit dem der
Alkyle verglichen werden.

An Stelle der Methylester, mit denen Stoermer vorzugsweise
gearbeitet hat, haben wir aus praktischen Griinden die niedriger
schmelzenden A'thylester bevorzugt. Leider wurde unsere Arbeit
durch die Ungunst der Witterung sehr gehemmt, da das fiir die Dar-.
stellung verschiedener Priparate erforderliche Sonnenlicht in der ver-
hiltnismaBig kurzen Zeit, die uns zur Verfiigung stand, meist Iehlte.
Wir haben daher nur fiir die Untersuchung der isomeren «-Chlor-,
a-Brom- und B_-Brom-zimts'ziure Ester eigener Darstellung ver-
wenden konnen. Zu umso gréBerem Dank sind wir Hrn. Stoermer
dafiir verpflichtet, daB er uns durch freundliche Uberlassung von Pri-
paraten der g-Chlor-, 8-Brom-, «,8-Dichlor- und «,f-Dibrom-
zimtsiure-methylester die Durchfiibrung der Arbeit in dem ge-
wiinschten Umfang ermoglichte.

Von den Methylestern der beiden @-Jod-zimtsiuren, die
uns Hr. Stoermer gleichfalls zur Verfigung stellte, hatte sich die
labile cis-Verbindung leider beim Aufbewahren so stark verindert,
daB das Priparat fir unsere Zwecke nicht mehr verwendbar war.

Bei der Darsteliung der oben genaunten Sduren folgten wir stets
den genauen Vorschriften von Stoermer und Heymann?) und fan-
den die Angaben dieser Forscher iiber die aultretenden Erscheinun-
gen und die Eigenschaften der Priiparate in jeder Hinsicht bestitigt,
so daB wir unsererseits nichts hinzuzufiigen haben.

Nur iiber die Veresterung der Siuren eine kurze Bemerkung!
Da man-bei der Einwirkung von Jodalkylen auf die Silbersalze labiler

geren Bestindigkeit verbunden ist, aufzugeben und méglichst durch »cise oder
»lranse zu ersetzen, wobei die Lage des Carboxyls zum Benzolring maf-
gobend ist.
1) Vergl. z. B. B. 53, 1283, 1289 [1920].
?) B. 46, 1249 [1918]. — Inaug.-Dissert., Rostock 1912.
42+
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Steréoisomerer mitunter die Ester der stabilen Form erbilt, und die
gleiche Gefahr besteht, wenn man mit Alkohol und Mineralséure ver-
estert, hat Stoermer die Methylester der labilen Sauren mit Dime-
thylsulfat dargestellt. Wir versuchten daber anfangs die Athylester
auf analoge Weise zu gewinnen, hatten aber damit keinen Erfolg, da
Diathylsulfat bekanntlich erheblich weniger wirksam ist als die
Methylverbindung. Auch die Umsetzung der Silbersalze mit Jod-
athyl verliet nicht immer glatt; denn wenn wir auch keine Umlage-
rung beobachteten, entstaLd doch in einem Falle aun Stelle des erwar-

teten Esters ein anderes Produkt, auf dessen Aufklirung vorldufig
verzichtet wurde.

Dagegen gelang es uns ohne jede Schwierigkeit, die Ester der
labilen Siuren, ebenso wie die der stabilen, durch Erhitzen mit abs.
Alkohol und konz. Schwefclsiiure zu gewinnen, Dies steht im
Gegensatz zu der Beobachtung von Barisch'), der aus der labilen
«-Brom-zimtsiure bei der gleichen Behandlung die stabile Siure
und deren Athylester erhielt, Ob der Unterschied auf ungleiche Ar-
beitsbedingungen zurlickzufithren ist, liflt sich nicht sagen, da Barisch
tiber seine Arbeitsweise keine piheren Angaben macht. Bemerkt sei
poch, daB auch James? bei der Veresterung der beiden «-Chlor-
zimteduren durch Kochen mit Alkohol und Salzsiure aus jeder Siure
den zugehorigen Athylester erhielt.

) J. pr. [2] 20, 184 1L [1879). % Soe. 99, 1626 [1911].

Tabelle I.

Nr. Name Formel Mol.-Gew. | ¢ di nfl "f) "ﬁ
1 |)a-Chlor-7imtsiure- — o g b2rans|13.47|1.1823 1 56908]1.57650(1.59801
la zaithylest,er e 007Gl [T (210 554 L L0 1 a7 165
2 |la-Brom-zimtsiure- o= s trans|14.4¢ 1,400 1.5835811.54114|1 61281
2 | athyl ster CuuHhi00"Brfg lzab’msr-is 12,79 |1.3675|1.56657|1.57310{1 59160

- ezl 3 " e "y e 315 5i81011.597
A P g s g )
4 |}8-Brom-zimisiure- == ans|20 29 [1.4520]1.58636 1.59335]1.6):
30 [V openhientor | CuoBa00"B T [2a0 09300 &0 S50 20050 F o1 s7ass
5 |)#-Brom-zimtsiuare-| ., i == o=z ny s frans|10 1011 4044(1.57749;1.55405]1.60278
5a| fithylester | CuBi00Br T |255 O1)cis 10,101 3%18/1.56190'1 56761|1 58393
B | oSS | G0 Hy00" I[T |287.99 trumsl20.50 |1.6679]1.62427]1.63298(1.65783
1 ~Dichlor-zimt- — 75|23 0V |1.3052]1.55640/1.56202]|1.57 76
A N s P [ S P e
8 [}e,8-Dibrom-zimt- P Uram|75.0 |1 66071 56723)1.57295 1 58910
8a E saure-methylester] C1oH800"Brzl% |519'9°lm 2060 |1.7199]1.59330|1.59965 1.61759
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Wir arbeiteten stets folgendermdBen: Die Siure wurde mit dem 5 fachen
Gewicht abs. Alkohol und dem halben Gewicht konz. Schwefelsiure 2—8 Stdn.,
aut dem Wasserbad gckocht, worauf die Veresterung regelmiBiy vollendet
war. Man destillierte darant den Alkohol »b, versetzte mit Was-er, nahm
das Resktionsprodukt in Ather auf, schitielte die Losung mit Soda und mit
Wasser durch, trocknete fiber Chlorcalcium, verjagte den Ather und saugte
schlicBlich b-i 40—30° 1/ Stde. trockne Luft darech den Riickstaud. Dies
wurde wiederholt, bis die im Refruktometer abgelesenen Winkelwerte konstant
waren, was in der Regel boreits bei der zweiten Prifung der Fall war. Darauf
be:timmte man die D.chte und Brechung-indices, destillierte alsdann das Pra-
parat im Vakuum und wiederholte die Bestimmungen. Die Konstanten vor
und nach der Dustillation sowie die Siedepunkte zeigten, daB in alien Fallen
die Ester der lahilen Formen vorlazen., Dasselbe ergab die Verseilung mit
Salz~gure (1:1), bei der die lalilen Sauren mit richtigem oder fast richtigem
Sehimelzpunkt zuriickgewounrien wurden,

In der vorstehenden Tabelle 1 ist das Beobachtungsmaterial zusam-
mengestellt; Tabelle 11 enthilt die fiir den Vergleich erforderlichen
Konstanten, Tabelle III bringt einiges Vergleichsmaterial.

Vergleicht man zunichst die Zahlen von Tabelle If und III, so
erkennt man, daB das Chlor als storender Substituent sowohl in a-
wie in 3 Stellung ungelihr die gleiche Wirkung ausiibt wie Methyl,

1) Diese bei héherer Temperatar erhaltenen Werte sind durch Lursiven
Druck gekemmzeichnet. — Fir die Ausfihrung dieser Bestimmungen sagen
wir Frl. Dr. A.Frihling besten Dank.

Tabelle I

M M M- My | MM, | I EMy | EM, |

¢ § D BooE Tt | EM, | EM S
"t | Ber.| Gef. | Ber. | Gel. | Ber. | Gol [ Ber [Gel.j ¢ | D | =Mg | =M, |
i .

- |5'..065833; 55.45|5%.97/1.25 | 2.41|200| — |-+3.20|4+852|+116] — |1
1.58769] » [51.43 » |37.95 » |200] » |386|+4237]+250/ 405! 41.86]1a
1.68425|57.82|61 8u] H8.22| vl i3[ 1 84 | 2 46 ~.).sel4.z3 0T (831 |+1.12] 2072
— | > l088] » |6146] » |219] » | — |+8.06|438.24|4085| — [2a

1.61671|50.47 52.74 50 83| 53.26| 1.18 | 200 | 1.89 | 8.38 | +2.27 | 4 2.43 | +0.82 | +1.49 |3
158566) » 5237, » [52.83] » [174] » |2.88{41.901 4200405614099 |3a
1.63175:58.2 ‘7{5»1.) 33 61 56. )Z'l 27 z.n.; )04’640 -fg.:’;» +2.66 4078 +1.41[4
— | > 15595 » 26420 2 |10 — |4273]4281|4065] — l|4an
1.61990 57.82(60.22 58.22; 60.71| 1.34 355|240 4255 | +0.794+1.39(|5
1.59886] » |5v.84] » |60.34] » 192] 3201 +202 | 421214058 | +1.04 |58

— .')8‘29;(50.9;)’5844 61.67 ].56!‘2.59!-.:)0‘ — |+270|+200|+108] — o
T |55.81(56 91| 5u. 0| 71,39, 1.;»7[1.75 2.03 60169 |q0om | — |7 °
— |'» |57.16] > | > |183) » | — |+1.85| 4194|4056 — |7
T |6UBI 6295\ 61.25] 1 3.47| 145 |1.48 (288 | — [+ 2.14 | +2.92 | 4053 — [8)
— & » 163.0)) » [63.00] » |2.08 +2.24 [ 42351 +0.63] — 183
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Tabelle II.
Nr. Formel Sdp. ) 20 | 2 | Ex Ex, EEI?I;):?;E_ oy/; s
‘ ' ~
1 ngi..g.'?o, o, | Comm | 117 1574 | 4156 | +167 | 493 | —
la gl%:gﬁhm ’&%‘;Z]?“ 1157 | 1551 | +1.18 | +1.19 | +60 | + 68
2 06::..(‘(3;..(}:102 OHL O e en ™) 1394 | 1.589 | +120 | +130 | +8¢ | +96
2a ; ggiscgm (3189;2) 1359 | 1570 | +1.20 | +1.27 | +63 | —
;. Cslg:g:gé)z oFL 1'(10%—;]}1‘]1)“ 1}_226 1579 | +1.16 | 124 | 469 | 479
3;: (;;g g‘(isqﬂa | (%66—3;") 1i.‘.>00 1558 | 4+ 0.97 | 4+ 1.02 | +47 | + 52“
4 C‘is_'g-.'CBgﬂ CHy by | 1402 | 1594 | +104 | +1.10 | 461 | +69
ta }:{r:g:ggj;m Oommy | 1447 1888 | + 143 | 107 | 451 | — ‘i _
5 95?,'5_'?8, e | a2y | 1392 | 1580 | 4094 | 4100 | +59 | + 64
Bafl B;g gﬁ(isc,m (ooy | 1869 | 1563 | +079 | +083 | +43 | +48
6 CSI%’;T g:gogcm (1 3oy | :669 | 1633 [ 094 | +101 | +66 | —
7 Cel(ﬂ;l(églo on, O | 1309 | 1563 | +0.69 | +0.73 | + 40 ; o
K giﬁifcg Obmm) | 1208 | 1564 | 4050 | 4084+ —
8 ng:%.. EE, om | ©bmm | 1743|1598 | +067 | 009 | +a1 |
5 i:: g .' gi,cm <o.fs2§;) 1721 | 1.600 [ 4070 | 4073 | +43 | —

1) Die Angaben iber die Siedepunkte der Methylester stammen von Hrn. Stoermer.
%) Dieser Siedepunkt ist im Einklang. mit der Beobachtung von Anschiitz und
Selden (B. 20, 1382 [1887]): Sdp.sg.s = 186.5~188.5?, wihrend Michae! und Browsn
(B. 20, 551 [1887]) Sdp 30 = 202° fanden.-
3) Michael uod Brown (a. a. 0.): Sdp.go = 175—174o,
4) Bei hoherer Temperatur untersucht.
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Tabelle III.

. -3 -z
Nr., Formel Sdp. dZO n?)o Ex, Exy E :‘;o * E‘Io/a ‘
H;.C.H )
1 C“L; g 0. Gl (1;431;) 1.049 1 1.560 | +1.94 | 42,09 | +.98 |4 1051
. . 2 Vallp
H.C. CeH, . .
O I CZ) sc'u (1;?;‘;]) 1.048 | 1.545 | -+ 1.36 | - 1.45 | +63 | + 721
B . PRSI ¥4 3
C:H;.C.H 162 —1630 I
9 e 1033 | 1.548 | +1.60 | 4172 | + 72 | 811
CH;.C.CO3CHy | (30 mm) 3 + + * ( T8
CeH,.C. CH, \ i
3 | COJCHI (1}‘-’12;) | 1069 | 1558 | 4136 | +145 | +68 | +779
. . 2 3 '
N |
CH;.C.CeH; | 128—1290 !
3 = : 1.054 | 1.546 | 4-0.92 | +0.94 | +36 407
*| H.C.cO,CHs | (9mm) | + + o M IT_
Csll;. C.CH, 130° i
7 . ) ¥ 2 —3
4 R 600 cE, | (2mm) | 1018 ! 1518 | -+0.50 | +0.55 | +28 )

eine Tatsache, die friiheren*) Feststellungen entspricht. Die B Substi-
tutionsprodukte der Zimtsiure haben somit nach den bisherigen Beob-
achtungen regelmiBig niedrigere Exaltationen als die @-Derivates
Auffallig ist, dal durch den Eintritt eines Chloratoms in «-Stellung
die Exaltation im Zerstreuungsvermdigen des stabilen wie des
labilen Zimtsiure-dthylesters nicht veriindert wird, wihrend man eine
Herabsetzung erwarten sollte. Es ist indessen schon mehrfach beob-
achtet worden, dall die Dispersion-optisch exaltierter Verbindungen
durch stérende Substituenten weniger berithrt wird als die Refraktion.

Weiter ergibt sich aus Tabelle II, daf im allgemeinen die ver-
schiedenen Hajogene mit wachsendem Atomgewicht ihre sid-
rende Wirkung stirker geltend machen, dhnlich wie homologe Alkyle
in dieser Beziehung Methyl iibertreffen. Jedoch scheint dies in aus-
gesprochenem Mafe nur fiir das Jod zu gelten, denn von den Brom-
derivaten haben zwar die trans-Formen etwas geringere Exaltationen
als die entsprechenden Chlorverbindungen, aber bei den cis-Modifika-
tionen sind diese Unterschiede verschwunden, ja fast ins Gegenteil
verkehrt. Allerdings darf man die EX-Werte des ¢is-8-Brom-zimt-
sdure-methylesters (Nr. 4a) nicht ohne weiteres mit denen des
cis-B-Chlor-Derivates (Nr.-3a) vergleichen, da erstere Substarz bei
hoherer Temperatur untersucht werden muflte; von den Werten fiir

1) Vergl. J. pr. [2] 84 105 {1911}, %) Vergl. A. 413, 261 [1916].
3) Vergl. A, 418, 255 [1916]. Y Auwers, B. 43, 2793 1 [1912)
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die Refraktion ist daher pach Amnalogien etwa 0.2 abzuzieben, so dafl
die Exaltationen der Chlor- und Bromverbindung praktisch zusammen-
tallen.

Besonders verdient hervorgehoben zu werden, daB die Einfiibrung
von zwei Halogenatomen in das konjugierte System eine dbnlich
starke Wirkung hervorruft wie der Eintritt von zwei Methylgruppen;
denn die hohen Exaltationen der trans-Zimtsiure-ester sind in ihren
a,p-Dimethyl-, -Dichlor- und -Dibrom-Derivaten in gleicher
Weise auf ein bescheidenes Mafl zusammengeschrumpft, so dall diese
Substanzen als typische Beispiele fiir den EinfluB stdrender Substi-
tuenten gelten k&nnen. Bei den cis-Verbindungen ist diese Erschei-
nung weit weniger ausgepriigt, wie denn iiberhaupt das optische Ver-
halten dieser Koonfigurationen eine gréBere GleichmiBigkeit aufweist.

Was nun die Hauptfrage betrifit: Kann die Konfiguration eines
beliebigen Zimtsiure- Derivates mit Sicherheit aus seinen spezifischen
Exaltationen abgeleitet werden?, so fillt die Antwort verneinend
aus. Ino den friiher untersuchten Beispielen waren, wie bemerkt, die
Exaltationen der trans-Formen regelmiBig hoher als die der cis Iso-
meren, Bei den Esternm der halogenierten Zimtsiiuren ist es in den
meisten Fillen ebenso, aber eben nur in den meisten, picht in allen.
Das Gegenteil liegt bei den Estern der «.8 Dichlor- und a,8-Di-
brom-zimtsiure vor (vergl. Tabelle [I, Nr. 7, 7a, 8 und 8a), demn
an den Werten des trgns Dibrom-Derivates mufl fiir den Vergleich
aus dem oben angegebenen Grund ein kleiner Abzug vorgesommeén
werden. Auflerdem -ist bei der trans Form des a-Brom-zimtsiure-
dthylesters (Nr. 2) und des f-Brom-zimtsiure-methylesters
(Nr. 4) zwar der Uberschu8 im Zerstreuungsvermésgen der Regel
gemdll groBer als bei den cis Modifikationen, aber das Brechungs-
vermbgen der Sterevisomeren ist in beiden Fallen gleich.

Bei den Dihalogen-Verbindungen kdnute man dieses ab-
weichende Verbalten in Zusammenbang damit bringen, daB bei diesen
Substanzen auch insofern eine Uwmkehr sonstiger Verbiltnisse statt-
findet, als von ibnen die Isomeren mit Nachbarstellung von Pheny}
und Carboxyl die bestdndigeren Formen darstellen. Fiir jene Mono-
halogen-Derivate trifft-dies aber nach dea vorliegenden Angaben
picbt zu, weon auch die interessanten Versuche Stoermers und
anderer Forscher iitber die gegenseitige Umwandlung stereoisomerer
Zimtsduren durch Soonen- uosd Uviol-Licht dea Eindruck erwecken,
daB die Frage, welche Form eines Paares von Stereoisomeren als die
bestindigere anzusehen sei, nicht immer ohne jeden Zweifel entscbie~
den werden kann.
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Es bleibt noch zw priifen, ob etwa das Verbiltnis der Bre-
chungsindices oder der Dichten stereoisomerer Zimtsaure-Derivate
eine Bestimmung ihrer Konfiguration ermioglicht. Sieht man darauf-

hin die Werte von 'n%] in Tabelle I und III durch, so findet man, daB
in den meisten Fallen die trans-Formen den groBeren Brechungs-
index besitzen, und weitere Beobachtungen') bestitigen diese Regel.
Aber auch hier gibt es Ausnabmen, denn die Brechungsindices der
stereoisomeren &,f- Dichlor-zimtsiiure-methylester und ebenso die
der entsprechenden Bromverbindungen fallen praktisch zusammen
oder lassen sogar einen kleinen UberschuB fiir die ¢/s-Formen erkennen.

Abnlich stebt es mit den Dichten. Regel ist wiederum, daB die
trans-Isomeren die hoheren Werte aufweisen, wenn auch die Unter-
schiede im einzelnen verschieden' groB sind. Bisher hat man nur
eine Auspahme von dieser Regel gelunden, und zwar merkwiirdiger-
weise bei den Athylestern der beiden einfachsten Zimtsduren.
Diese isomeren Ester haben nach Briihls?® Beobachtungen gleiches
spezifisches Gewicht, denn der etwa vorhandene Unterschied ist so gering,
daB er praktisch keine Rolle spielt (vergl. Tabelle III, N7, 1 und 1a).

Da das von Briihl untersuchte Préparat des allo-Zimtsiure-
dthylesters, das Liebermann aus dem Silbersalz der Siure und Jod-
dthyl gewonnen hatte, nicht durch Destillation gereinigt worden war,
kounnte die unerwartet hohe Dichte mdoglicherweise durch irgend eine
Verunreivigung bedingt géwesen sein. Zur Beseitigung jedes Zweilels.
wurde daber die Verbindung auf dem von Liebermann eingeschla-
genen Wege unter Verwendung sorgfiltig gereinigten Jodithyls noch-
mals dargestellt und im Vakuum destilliert; wobei sie unter 12 mm
Druck bei 1250 iiberging. Da der Athylester der gewdholichen Zimt-
siure uater dem gleichen Druck bei 1429 siedet?®), war das Reaktions-
produkt der gewiinschte allo-Ester; auch lieferte er bei der Verseifung
nit alkoholischer Natronlauge allo Zimtsdure zuriick.

Die spektrochemische Untersuchung des Priparates bestitigte die
Beobachfungen von Briihl, wie die Iolgenden Werte zeigen.

aji* = 1.0569, — a3’ = 1.049. — m, = 154110, ny, = 154833, ng—
156598, =, = 1.58243 bei 11.4%, — nf) = 1.543.

M, Mp Mz—M, MM,
Ber. fir C;; Hyis 00" |77 (176.10)  50.22 50.58 1.17 1.87
Gel.. . . . . . ... 5245 52.95 1.90 3.19
EM. . . . . . . .°% . 2% +237T 4073 132
EX. . . . ... .. . #1210 4135 +62% +171%

N A. 413, 272f., 277 [1916]; B. 46, 279 [19i3].
%) Ph. Ch. 21, 392 [1896].
?) Walder und Swinné, Ph, Ch. 79, 732 [1912].
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Die Dichte eines frisch dargestellten und im Vakuum rektifizier-
ten — Sdp.as = 158.5—159° — Priparates des Athylesters der
gewdhnlithen Zimtsdure bei 11.4° ergab 1.0566. Die Dichten
der beiden isomeren Ester stimmen also tatsichlich innerhalb der Feh-
iergrenzen iiberein.

Wie bereits gesagt, bilden die beiden Zimtsiure-ithylester bis
jetzt die einzige Ausnahme von der oben gegebenen Regel; aber sie
geniigt, um auch die Dichte von Zimtsiure-Derivaten als kein un-
bedingt zuverlissiges Kriterium bei Konfigurationsbestimmungen zu
kennzeichnen, denn der ersten Ausnahme konnen sich weitere an-
reihen.

So bleibt vorliufig der Siedepunkt das sicherste Hilfsmittel,
um auf diesem Gebiete Konfigurationsfragen zu entscheiden, da sich
die Stoermersche Regel bereits in 19 Fillen!) bewdhrt hat und
hoffentlich auch weiter bewahren wird. Doch sind darum die anderen
Konstanten nicht wertlos, denn wenn auch jede einzelne von ihnen
gelegentlich versagen kann, ist doch bis jetzt noch nicht beobachtet
worden, daf} bei einem Paar dieser Isomeren gleichzeitig mehr als
zwel von ihoen in ibhrem gegenseitigen Verhiltnis von ‘der Norm ab-
weichen. Man wird daher auf Grund der Kenntnis aller hier be-
sprochenen Konstanten eines Isomerenpaares nach dem jetzigen Stand
der Dioge die Entscheidung iiber die Konliguration der einzelnen Iso-
meren in jedem Fall mit einem hohen Grad von Sicherheit treffen
kdnnen.

Marburg, Chemisches Institut.

78. Hans Lecher und Kurt Simon: Beitrige zum Valenz-

problem des Schwefels, IV.?: Uber Aryl-schwefelrhodanide.

TAus dem Chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Mtnchen.]
(Eingegangen am 10. Januar 1921)

Rhodan und Halogen: Der halogenartige Charakter der Rho-
dangruppe ist schon lange bekannt. Seitdem aber St derbick?) ge-
funden ‘hat, daBl auch das freie Rhodan in seinen Reaktionen eine
verbliiffende Ahnlichkeit mit den -elementaren Halogenen zeigt, muf
man dahinter wobl mehr als eine der vielen durch gleiche Wertigkeit
bedingten Analogien suchen.

1) Stoermer und Kjrchner, B. 53, 1292 [1920].
%) 1. B. 48, 524 [1915]; IL.: B. 48; 1425 [1915]; III ; B. 33, 577 [1920].
3) A. 419, 217 [1919)].





