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Nadeln krystallisiert. Schmp. 1 9 1 O  (Naphthocarbazol 134-5- 1350). 
Das in schiinen roten Nadeln krystallisierende P i k r a t  scbmilzt bei 
171O (Naphthocarbazol-Pikrat be i  174-175O, Mischung beider bei 1690). 
Die Unterschiede in der Zusammensetmng sind nur gering. 

0.1501 g Sbst.: 0.4871 g (202, 0.0743 g HaO. 
C17HI~N. Ber. C 88.31, H 5.63. 

Gef. 88.53, 5.50. 
CisHiiN. * 8$.48,, * 5.07 

DaS jedoch eine Verbindung dieser Konstitution vorliegt, geht 
wit Sicherheit aus ihrer Unempfindlichkeit gegen Atzkali bei 2300 
hervor, womit N a p h t h o c a r  bazo l  in normaler Weise ein K a l i u m -  
s a l z  liefert, sowie aus ihrer Bildung aus diesem Kaliurnaalz mit J o d - ,  
m e t h y l  bei gelidem ErwZirmen. 

77. K. v. A u w e r s  und E. Schmellenkamp: 
dber Besiehungen zwischen Konflguration und phgsikalischen 

Eigenschaften der l a ter  halogenierter ZimtaBuren. 
(Eingegangen am 31. Dezember 1920.) 

Aus den optischen Untersuchungen verschiedener Forscher an 
Paaren stereoisomerer Zirntsiiure-ester hatte sich ergeben, daB die sta- 
bilen Formen hoheres Brechungi- und ZerstreuungsvermZi'gen besitzen 
als die do-Modifikationen I ) .  Wenn dies immer der Fall ist, kijnnte 
dieser Tatsache neben ihrem theoretischen Interesse auch eine gewisse 
praktische Bedeutung fijr die Bestimmung der Konfiguration von Zimt- 
sture-Derivaten zukommen. kekanntlich ist diese Aufgnbe keineswegs 
immer leicht zu losen, wie namentlich die eindriogendeo, sjstemati- 
schen Forechungen S t o e r m e r s  gezeigt haben. Denn .w%hrend iiber 
die Konfiguration der Zimtsiinren selbst, sowie ihrer Alkyl-, \Oxy- uod 
Alkoxy-Derivate kaum eio Zweifel herrscbt, lassen bei den in der 
Seitenkette halogenierten ZimtsLuren die gewohnlichen Hiltmittel zur 
Erkennung ihres Baues zum Teil im Stich. Namentlich knnn bei die- 
sen Verbindungen dia Konfiguration nicht ohne weiteres aus ibrer 
relatiyen Bestindigkeit abgeleitet werden, da beispielsweise nach den 
Beobschtungen von S t i e r m e r  und H e y m a n n l )  von den a,P-Di- 
ch lo r -  und a ,8 -Dib rom-z imts i iu ren  im Gegensatz zur Regel das 
Isomere mit Nachbarstellung von Phenyl und Carboxyl das s t a b i l e  r e  
Gebilde darstellt 3). 
-~ 

1) Vergl. A. 413, 261 [1916]. 1) B. 46, 1253, 1255 119131. 
3) Es diirfte sich daher zur Vermeidung von Iritfimern empfehlen, die 

ediglich historische Bezeichnung BaZloa, mlt der die Vorstolhng der gerin- 
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Nach S t o e r m e r ' )  kann man nur  aus  den S i e d e p u n k t e n  d e r  
M e t h y l e s t e r  - und wahrscheiolich auch anderer Ester - den raum- 
liahen Bau stereoisomerer Zimtsauren mit Sicherheit erkennen, d a  
sieh a n  einem ausgedehnten Beobachtungsmaterial die feste Regel 
ergab, daB die Ester der cis-Formen stets tiefer siedeq. 

Urn zu prufen, ob auch die ohen erwahnte spektrochemische Ge- 
setzrnasigkeit allgemeine Giiltigkeit besitzt und daher neben der S t o e r  - 
m e  rschen Regel zur  Konfigurationsbestimmung verwendet werden 
kann, haben wir die Ester einer Reihe halogenierter ZimtsBuren op- 
tisch untersucht, da, wie bemerkt, bei diesen Substanzen die Ermitt- 
lung der Konfiguration besonders schwierig 1st. Gleichzeitig sollte 
dabei der spektrochemische EinfluQ der Halogene erneut mit dem der  
Alkyle verglichen werden. 

An Stelle der  Methylester ,  mit denen S t o e r m e r  vorzugeweise 
gearbeitet hat, haben wir aus praktischen Griiaden die niedriger 
schmelzenden A t  h ylester berorzugt. Leider wurde unsere Arbeit 
durch die Ungunst der Witterung sehr gehemmt, da  das fur die Dar-- 
stelluog verschiedener Praparate erforderliche Sonnenlicht in der  ver- 
hiiltnismafiig kurzen Zeit, d ie  uns zur Verliigung stand, meist feblte. 
Wir  haben daher  nur  fur die Untersucbung der isomeren a C h l o r - ,  
a - B r o m -  und 8 - B r o m - z i m t s a u r e  Ester eigener Darstellung ver- 
wenden konnen. Zu umso griiBerem Dank sind wir Hrn. S t o e r m e r  
dafiir Kerpflichtet, daB e r  uns durch freundliche Uberlassung von Pra- 
paraten der &Chlor-, j3 B r o m - ,  a , @ - D i c h l o r -  und a ,#?-Dibrom- 
z i m t u a u r e - m e t h y l e s t o r  die Durchfuhrung der Arbeit in  dem ge- 
wunschten Umfang ermiiglichte. 

Von den M e t h y l e s t e r n  der beiden a - J o d - z i m t s a u r e n ,  die 
uns Ilr. S t o e r m e r  gleichfalls zur  Verfiigung stellte, hatte sich die 
labile cii-Verbindung Ieider beim Aufbewahren so stark verbder t ,  
da9 das Prap?rat fur unsere Zwecke nicht mehr verwendbar war. 

Bei der Darstellung der  oben genaunten S luren  folgten wir stets 
den genauen Vorschriften von S t o e r m e r  uod H e y m a n n * )  und fan- 
den die Angaben dieser Forscher uber die auftretenden Erscheinun- 
gen und die Eigenschaften der Priiparate i n  jcder Hinsicht bestatigt, 
so daB wir unsererseits nichts hinzuzufiigen baben. 

N u r  iiber die V e r e s t e r u n g  der  Siiuren eine kurze Bemerkung! 
Da man.bei der  Einwirkung von Jodalkylen auf die Silbersalze labiler 

geren Bestandigkeit verbunden ist, aufzugeben und miiglichst durch D C i W  oder 
Btransc: zu emetzen, wobei die Lage des Carboxyls zum Benzolring ma& 
gebend ist. 

I) Vergl. z. B. B. 53, 1283, 1289 [1920]. 
a) B. 46, 1249 [1913]. - 1naug.-Dissert., Rostock 1912. 

42* 
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T a b e l l e  I. 

- 
a Jod-zimt-aure- I methyleater 

Stereoisomerer mitunter die Ester der stabilen Form erhiilt, und die 
gleiche Gefahr besteht, wenn man mit Alkohol und Mineralsiiure ver- 
estert, hat S t o e r m e r  die Methylester der labilen Sauren mit Dime- 
thylsulfat dargestellt. Wir versuchten daber anfangs die kth y l e s t e r  
auf analoge Weise zu gewinnen, hatten aber damit keioen Erfolg, d a  
D i i i t h y l e u l f a t  bekanntlich erheblich weoiger wirksam ist als die 
Methylverbindung. Auch die Umsetzung der S i l b e r s a l z e  mit J o d -  
E t h y l  verlief nicht immer glatt; denn wenn wir auch keine Urnlage- 
rung beobachteteo, entstaLd doch in  eioem Falle an Stelle des erwar- 
teten Esters ein anderes Produkt, auf dessen Aufklarung varlaufig 
verzichtet wurde. 

Dagegen gelang es uns ohne jede Schwierigkeit, die Ester der 
labilen Sawen,  ebenso w i e  die der stabileo, durch Erhitzeo mit abs .  
A l k o h o l  u n d  konz. S c h w e f c l s a u r e  zu gewinnen. Dies stebt im 
Gegensatz zu der Beobachtung voa B a r i s c h ’ ) ,  der aus der lrbilen 
a - B r o m - z i m t s a u r e  bei der gleichen Bebaodlung die stabile SBure 
und deren Athylester erhielt. O b  der Uoterschied auf ungleiche Ar- 
beitsbediogungen zuriickzufuhren ist, laat sich nicht sagen, da B a r i s c h  
iiber seine Arbeitsweise keine niiberen Angaben macht. Bemerkt sei 
noch, daB auch J a m e s * )  bei der Veresterung der beiden a-Chlor- 
zimtasuren durch Kochen mit Alkohol und SalzsLure aus jeder SHure 
den zugehorigen Athylester erhielt. 

1) J. pr. [“I 20, 184iL [1879). 2) SOO. 99, 1626 [1911]. 
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T a b e l l e  I. 
__ 

'i I Ber. 1 Gef. Ber. 1 Gel. Bw. ] - GeF I3er 1 Gef. -- I 
1 Ma. 1 ''D 1 'a- & 1 hJ?'-'fq 1. EM, 1  EN^ 1 
5-j.06 5s 3 i j  55.4:) 5.9.97 125 2.41 

-Ma -- :$ 
-+3.29 $3.52 $1.16 

3.58764 - n 15:.43 a 1 ;.1.931 -_ n 1 __ 2.011 1 ';)O 133C; I +2.:17 13 2.50 ____ 1 +o.i5 I +hilts 
1.634:!8578? 611s -&2? I 1 ' 3  134 2 4 6  2.16 4 7 3  +3.tJ7 t 3 . 3 1  -1-1.12 2 
- 1 i C O . x ~ l  " w  1$1 i61 )) 1 ;.I; 1 )) 1 1 I t 3 . 0 6  1$3.24 I S 0 8 5  1 - 12. 

- _  

_ _ _  __ .-_-__________ 
- tiu 81 6295 61.25 Y 47 I 45 I P8 '1 33 - + 2  14 $2.22 -@53 - - 1 s jtjY.oji 1 6 i b O l  1 io8 I * 1 - I ti24 1 +2;s5 j+o:Ga! - 1:: 

Wir arbeitetcn stets lolgendermdOen: Die Saure wurde 'mit dem 5 fachen 
Gewvicht ahs. Alkohol und dern halben G&cht konz. Schwefelsiinre 2-3 Sttln. 
auf dem Wsssol-bad gckoclit, aorairF die Ver*sterung regelmaRig rollcndet 
war. hlnn ileAllierte tlaranf den Alkohol irb, versetrte mit Was-er, nahm 
drs Rriiktion-produkt i n  Aiher aoF, schiitielte die Lijsung mit Soda nnd mit 
Wasstv durch, trocltneto fiber Chlorcalcium, vcrjagte den Ather nnd sangte 
sclilic~Dli~11 b i  40-50O ','a Sttle. trockne Luft dnrch den Riickstaud. Dies 
murdt, wietlerholt, Ijh die im 1teFr:iktonieter abgelesenen Winkelwerte konstant 
w,aren, was in der Kegel bereits bri der zweiten Prtifung der Fall war. Darituf 
bcctirnmtr man die D d t e  nnd Urechung-indiceg, dt3stillierte nlsdann dau Prp- 
parat i i i i  Vtlkuutn untl wiederliolte die Bestimmungen. Die Konbtanten vor 
u ~ i d  nsch der D&illation sosie die Siedq&kte zeigten, dsB in allen Fallen 
die Enter dcr InWen Formen vorla:en., Dasselbe ergab die Verseifung mit 
Srlz.-aure (1 : I),  bei der die '1oldt.n SBuren mit richtigem odor fast richtigem 
Sc,hrnelrpuiikt zuriickgewonncn surden. 

I n  der vorbtrhenden Tabelle 1 ist das Beob"acbtungsmateria1 zusam- 
mengestellt; Trbrlle 11 enthalt die fur den Vergleich erforderlichen 
Konstanten, Tnbelle 111 bringt eioiges Vergleichmaterial. 

Vergleicht man p n i i t h a t  die Zahlen von Tabellq I1 und 111, 80 

erkenot, man, daB das C h l o r  als stiirender Substituent sowohl in a- 
wie in @ Strllung ungefiihr die gleiche Wirkung ausubt wie M e t h y l ,  

1) Diese bei hohercr Temperatur erhaltenen Werte sind durch kuraicen 
Druck gekennreictinet. - Far  die Ausfbhrung dieser Bestimmungen sagen 
wir Frl. Dr. A. F r i i h l i n g  besten Dank. 

-___ 
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Tabe l l e  11. 

1.574 

1551 

1.589 

1.570 

- 
I_ 

Nr. 
- 
1 

l a  
.- 

2 

2a 
-_ 

* 3  

aa 

- 

4 

4a 
- 
5 

5a 
- 

6 
- 

7 

7a 
- 
8 

8a 

+ 1.56 

3-1.13 

-J- 1.20 

+ 1.20 

Fosmel ~ 

4-93 

+60 

+ 84 

4-63 
___- 

t 6 9  

+47 

+ 6 l  

+51 
____ 
$59 

I 
- 

+ 6 S  

$-96 

- 

$79 

+52  
____-___ 

+69 

- 4) 

_ _ _  

+64  

188-1900 
(36 mm) 1 

1.594 

1.584 

1.580 

1.563 

1.633 

1563 

1.564 
__ 

1598 

1.600 

169-170° 1.157 (37 mm) 

$- 1.04 

$1.13 
__-____ 

+ 0 94 

+0.79 

$0.94 
-- 

t 0 . 6 9  

-fO.SC 

+0.67 

+0.7C 

83 -1 83.5' ') 1.394 (23 mm) 

126' 1,452 (0.6 mm) 

110-1110 
(0 6 mm) 

1.392 1670 
(12 mm) 

1460 1369 (12 mm) 
- 

133-1330 1 
(0.35 mm) 1 

I 2 l o  
(0.6 mm) ,1.309 

1.303 (0.6 mm) 

C6H5. C .  Br 
Br. C. COs CH, 
Br.C.CsH6 
Br. C. COS CR, 

I3'O 1 1.743 (0.5-mm) 

1240 1 1.721 (0.5 mm) 

-__ 

EZD I 
I 
I 

+ 1.67 

+ 1.19 

f 1.30 

f 1.27 

f 1.24 

+ 1.02 

+ 1.10 

+ 1.17 

+ 1.00 

+ 0.83 

+ 1.01 

-/- 0.73 

+ 0.84 
-- 

3.0.69 

+ 0.73 

1) Die Angaben iiber die Siedepunkte der M e t h y l e s t e r  stammen von Hm. S t o e r m e r .  
8)  Dieser Siedepunkt ist im Emklatq mit der Beobachtuug von A n s c h u t z  und 

Se lden (B. 20, 1382 [l887}): Sdp.29.6 = 186.5-188.5O, wghrend Michael und B r o w n  
(B. 20, 551 [1887]) Sdp 30 = 2020 fanden. 

a) M i c h a e l  uud B r o w n  (a. a. 0.): Sdp.30= 173-1740. 
4) Bei hoherer Temperatur untersocbt. 
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T a b e l l e  111. 

eine Tatsache, die friiheren ') Feststellungen entspricht. Die Substi- 
tutionsprodukte der Zimtsfure baben somit nach den bisherigen Beoh- 
achtungen regelmLBig n i e d r  i g e r e  Exaltationen als die a-Derivate. 
Auffallfg ist, daB durch den Eintritt eines Chloratoms in  a-Stellung 
die Exaltation im Z e r s t r e u u n g s v e r m o g e n  des stabilen wie des 
la%ilen Zimtsaure-iithylesters nicht veriindert wird, wiihrend man eine 
Herabsetzung erwarten sollte. Es ist indeseen schon mehrfach beob- 
achtet worden, da13 die Dispersion optisch exaltierter Verbindungen 
durch starende Substituenten weniger berilhrt wird a h  die Refraktion. 

Weiter ergibt sich BUS Tabelle 11, dbB im allgemeinen die ver- 
schiedenen Halogene m i t  w a c h s e n d e m  A t o m g e w i c h t  ihfe 818- 
rende Wirkung stiirker geltend machen, ghnlich wie homologe Alkyle 
i n  dieser Beziehung Methyl iibertrgffen. Jedoch scheint dies in  aus- 
gesprochenem MaBe nu< fur das J o d  zu gelten, denn von den B r  om- 
aerivaten 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 dar t  man die E C W e r t e  des o i s - 8 - B r o m - z i m t -  
s z u r e - m e t h y l e s t e r s  (Nr. 4 a )  nicht ohne weiteres mit denen des 
cis-8-C h l o r - D e r i v a t e s  (Nr:3a) vergleichen, d a  erstere Substanz bei 
hiiherer Temperatur untersucht werden muBte; VOD den Werten fur 

I) Vergl. J. pr. p] 84 105 [1911]. 
s, Vergl. A. 413, 2% [1916]. 

Vergl. A. 413, 261 [1916]. 
') A u w e r s ,  B. 46, ?793f. (19121. 



die Refraktion ist daher nach Analogien etwa 0.2 abzuziehen, so daB 
die Exaltationen der Chlor- und Bromverbindung praktisch zusammen- 
fallen. 

Besonders verdient hervorgehoben zu werden, daB die Einfiibrung 
von zwei H a l o g e n a t o m e n  in das konjugierie System eine lbnlich 
starke Wirkung hervorruft wie der Eintritt von zwei Meibylgruppen ; 
denn die hohen Exaltationen der trana-Zimtsaure-ester siod i n  ihren 
a,!- Dime  t h  y 1-, - Dic  hlor- und - D i b r o m - Derivaten in gleicber 
Weise auf ein bescheidenes MaB zusammengeschrumpft, so daB diese 
Substanzen als typische Beispiela fiir den EinfluB stbrender Substi- 
tuenten gelten k6nnen. Bei den cis-Terbindungen ist diese Erschei- 
nuog weit weniger ausgeprlgt, wie denn uberhaupt das optische Ver- 
halten dieser Konfigurationen eine gr8Bere GleicbmiiBigkeit aufweist. 

Was nun die Hauptfrage betriftt: Kann die Konfiguration eines 
beliebigen Zimtslure Derivates mit Sicherheit aus seioen spezifiuchen 
Exaltationen abgeleitet Terden?, so fallt die Antwort ve rne inen  d 
aus. In den friiber untersuchten Beiapiclen wrren, wie bemerkt, die 
Exaltationen der trans-Formen regelmaoig hsber als die der ciu 1,o- 
meren. Bei den Estern der halogenierten Zimtsiiuren ist es in  den 
meisten Fiillen ebenso, aber eben nur i n  den meisten, nicht in allen, 
Das Gegenteil liegt bei den Estern der a.b Dich lo r -  und a ,g-Di-  
b r o m - z i m t s g u r s  vor (vergl. TabelleII, Nr. 7, 7a, 8 und 8a), denn 
an den Werten des tram Dibrom-Derivates mu13 fur den Vergleich 
aus dem oben angcgebenea Grund ein kleioer Abzug  rorgenommea 
werden. AuDerdem ist ,bei der trans Form des a - B r o m - z i m t s l u r e -  
tit h y 1 e s t e r s  (Nr. 2) und des 8-  B r  om-  z im tsH u re-m e t h y l e  s t  er8  
(Nr. 4) zwar der OberschuB im Z e r e t r e u u n g s v e r m o g e o  der Regek 
gemaB groBer als bei den cis hfodifikatiooen, aber das Brechunga-  
ve rmogen  der Stereoisomeren ist in beiden Fillen gleich. 

Bei den Diha logen-Verb indungen  kiinnte man dieses ab- 
weicbende Verbalten i n  Zusammenhaog damit bringea, daB bri diesea 
Substaneen auch insofern eine Umkehr Boostiger Verblltoisse statt- 
findet, als von ibnen die Isomeren mit Naohbar&ellung von Phenyb 
und Carboxyl die bestsndigeren Formen darstellen. Fur jene Mono- 
h a l o g e n - D e r i v a t e  trifft diea aber nacb den vorliegenden Aogabea 
nicht zu, wenn auch die ioteressanten Versuche S t o e r m e r s  und  
anderer Porscber uber die gegenseitige Umwaodlung stereoisomerer 
ZimtsSuren durch Sonnen- uod Uviol-Licbt den Eindruck erwecken, 
daB die Frage, welche Form eines Paares von Stereoisomeren als die 
bestiindigere anzusehen sei, nicht immer ohne jeden Zweifel entschie- 
den weden kann. 
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Es bleibt noch zu: priifen, ob etwa das  Verhiiltnis der  B r e -  
c h u n  g s i n d i c e s  oder der  D i c h t e n  stereoisomerer Zimtsfure-Derivate 
eine Bestimmung ihrer Honfigurarion ermoglicht. Sieht man darauE 
hin die Werte von fig in Tabelle Ti und 111 dureh, so Iindet man, daf3 
in den meisten Fiillen die trcans-Formen den g r o B e r e n  Brechungs- 
index besitzen, und weitere Beobachtungen I)  bestiitigen diese Regel. 
Aber auch hier gibt es  Ausnahmen, denn die Brechungsindices d e r  
stereoisomeren a,!- D i c h  l o r -  z i m  t s i l u r e - m  e t h  y l e s t  er und ebenso d i e  
der entsprechenden 3 r o m  v e  r b i n  d u n  g e n  fallen praktisch zusammen 
oder lassen sogar einen kleinen UberschuB ftir die cis-pormeu erkennen. 

Regel ist wiederum, da13 die 
trans-Lomeren die h o  h e r e n  Werte aufweisen, wenn auch die Unter- 
schiede im einzeloen verschieden' grod sind. Bisher hat  man nur 
e i n e  Ausnahme von dieser Regel gefunden, und zwar merkwiirdiger- 
weise bei den A t h y l e s t e r n  d e r  b e i d e n  e i n f a c h s t e n  Z i m t s i i u r e n ,  
Diese isomeren Ester haben nach B r i i h l s l )  Beobachtungen g l e i c h e s  
spezifisches Gewicbt, denn der etwa vorhandene Unterschied ist so gering, 
da13 er praktisch keine Rolle spielt (vergl. Tabelte 111, Nr, I und 1 a). 

Da das von Brii h l  untervuchte Praiparat des do-Zimtsiiure- 
fthylesters, das  L i e b e r m a n n  aus dern Silbersalz der Siiure und Jod- 
iiihyl gewonnen hatte, nicht durch Destillation gereinigt worden war, 
konnte die unerwartet hohe Dichte moglicherweise durch irgend eine 
Verunreiuigung bedingt gewe>en seio. Zur Beseitigung jedes Z weilels 
wurde daber die Verbindung auf dem von L i e b e r m a n n  eingescbla- 
genen Wege unter Verweodung sorgfaltig gereinigten Jodathyls noch- 
mals dargestellt und im Vakuum destilliert, wobei sie unter 12 m m  
Druck l e i  1230 iiberging. D a  der Brhylester der gewBhnlichen Zimt- 
s i u r e  unter dem gleichen Druck bei 14P siedetS), war das  Reaktions- 
produkt der gewiinschte all0 Ester; auch lieferte e r  bei der Verseifung 
suit alkoholiscber Natronkuge all0 Zimtslure auriick. 

Die spektrochemiscbe Untersuchung des Pr lparates  bestitigte d i e  
Beobncbtungen von B r i i  hl ,  wie die folgenden Werte zeigen. 

df4 = 1.0569. - d y  = 1.049. - ma = 1.54110, nD = 1.54833, np = 
1.56598, ar = 1.58543 bei 11.4". - n;' = 1.545. 

Ahnlich steht es mit den D i c h t e n .  

MC4 M, Mp-Ma M.,-Mo 
Ber. far C,1&0(0" (176.10) 50.52 50.58 1.17 1.57 
Gcf.. . . . . . . . . .  5145 52.95 1.90 8.19 
E M .  . . . . . . .  *. . + 2 2 3  + K 3 7  +0.73 + 132 
E X .  . . . . . . . . . .  + l A 7  +La5 + 6 2 ' ' l ~ ' + ? I ~ / g  

'I A. 418, 2i2f. ,  277 [1916]; B. 46, 279 [1913]. 
2) Ph. Ch. 21, 392 [lS96]. 
3) Walden und Sminne ,  Ph. Ch. 79, 732 [1912] 



Die Dichte eines frisch dargestellten und im Vakuum rektifizier- 
ten - Sdpar = 158.5-159O - Praparates des A t h y l e s t e r s  d e r  
g e w o h n l i c h e n  Z i m t s a u r e  bei 11.4O ergab 1.0566. Die Dichten 
der beiden isomeren Ester stimmen also tatsachlich innerhalb der Feh- 
iergrenzen uberein. 

Wie bereits gesagt, bilden die beiden Zimtsiiure-athylester bis 
jetzt die einzige Ausnahme von der oben gegebenen Regel; aber sie 
geniigt, urn auch die D i c h t e  von ZimtsHure-Derivaten als kein un- 
bedingt zuverliissiges Kriterium bei Konfigurationsbestirnrnungen zu 
kennzeichnen, denn der ersten Ausnahme konnen sich weitere an- 
reihen. 

So bleibt vorlsufig der S i e d e p u n  k t  das sicherste Hilfsmittel, 
um auf diesem Gebiete Koofigurationsfragen zu entscheidrn, da sich 
die S toer rnersche  Regel hereits i n  19  Fiillen') bewkhrt hat und 
holfentlich auch weiter bewiihren wird. Doch sind darum die anderen 
'Konstanten nicbt wertlos, denn wenn auch j e d e  e i n z e l n e  von ihnen 
gelegentlich versagen kann, ist doch bis jetzt noch nicht beobachtet 
worden, daB bei einem Paar dieser Isomeren g l e i c h z e i t i g  m e h r  als 
z w e i  von ihnen in ihrem gegenseitigen Verhaltnis von der Norm ab- 
weichen. Man wird daher auf Grund der Kenntnis a l l e r  hier be- 
sprochenen Konstanten eines Isomerenpaares nach dem jetzigen Stand 
der Dinge die Entscheidung iiber die Koofiguration der einzelnen Iso- 
meren in jedem Fall mit einem hohen Grad von Sicherheit treffen 
k6nnen. 

M a r  bu  r g , Chemischej Lnstitut. 

78. Hans Lecher und Kurt Simon: Beitrllge zum Valenz- 
problem des Schwefels, IV. 3: Ober Aryl-schvtefelrhodanide. 
TAUS dem Chem. Laborat. der Akademie der Wissenschafteq zu Mtinchen.1 

(Eingegangen am 10. Januar 1921.) 
R h o d a n  u n d  H a l o g e n :  Der halogenartige Charakter der Rho- 

dangruppe ist schon lange bekannt. Seitdem aber So d e r  b 3 c k ge- 
fuadeu hat, da13 auch das freie Rhodan in seinen Reaktiooen eine 
verbluffende Ahnlichkeit rnit den elementarea Halogeneh zeigt, mud 
man dahinter *oh1 mehr als eine der vielen durch gIeiche Wertigkeit 
bedingten Analogien suchen. 

I) Stoermer und Kirchner, B. 53, 1293 [19'20]. 
') I : B. 48, 534 [1915]; 11.: B. 48; 1425 [1915]; 111 1 B 53, 577 [J920]. 
3, A .  419, 217 [1919]. 




