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  Bei zahlreichen Athylenverbindungen ist es 
als Sauerstoffeffekt wohl bekannt, dass sie mit 
Bromwasserstoff in Gegenwart von Luft, Sauer-
stoff oder einem gewissen Peroxyde reagieren, 
und daraus das "abnormale," d. h. das zur 
Markownikowschen Regel in Widerspruch 
stehende Additionsprodukt bilden bzw. durch 
die sterische Umlagerung in ihre geometrischen 
Isomeren verwandeln u. s. w. Dieser Effekt 
beruht wesentlich auf einer Kettenreaktion, die 
durch das freie organische Radikal hervorgeru-
fen wird. Dies letztere ist aus der Athylen-
molekel durch Addition des bei der Reaktion 
entstandenen Bromatoms als Reaktionsinter-
mediat gebildet. Diese Auffassung ist heute 
festgestellt worden durch die Tatsache, dass 
derselbe Effekt durch Anwesenheit von einem 
"Antioxidant ," z. B. Brenzkatechin, stark oder 
ganz verzogert wird. 
 Der Verfasser beabsichtigt den Vorgang zu 

untersuchen, wie der sauerstoffeffekt bei den 
Substanzen auftritt, die eine dreifache Bindung 
haben. Zu diesem Zwecke ist die Phenylpro-
piolsaure ausgewahlt worden. Uber die Addition 
von Bromwasserstoff zu dieser Substanz haben 
fruher A. Michael and G.H. Shadinger bereits 
Bericht erstattet,(1) dass sie namlich, der 
Verschiedenheit der gebrauchten Losungsmitteln
gemasa, bald α-Bromzimtsaure, bald β-Brom-

zimtsaure als Produkt erbalten haben. Be-
merkenswert ist dabei, dass Phenyl and 
Carboxyl-gruppe immer eine trans-Stellung 
miteinander einnehmen. Hierauf fassen sie die 
Bildung soicher Sauren nur als den Effekt 
verschiedener Losungsmittel auf, in den man 
den Bromwasserstoff auf Phenylpropiolsaure 
reagieren lasst, and infolgedessen lehnen den 
Kettenmechanismus durch Sauerstoffeffekt ab. 
Bei dem jetzigen Stand der Kenntnisse muss 
aber die Moglichkeit gepruft werden, dass die 
Reaktion durch Mecbanismus des Sauerstoffe-
ffekts herbeigefuhrt wurde, was die Entstehung 
der verschiedenen Sauren zur Folge haben mag. 
Ferner wird man auch wohl mit Recht die-

jenigen Bromzimtsauren, mindestens einen Teil

derselben, sei es auch gering, als die sich wegen 
der sekundaren Umlagerung der cis- oder 
Bromallozimtsiauren gebildeten trans-Sauren 
ansehen konnen. 

 Zur Erklarung dieser Fragen werden hier 
die Beobachtungen uber die Stereomerisierung
der α-Bromallozimtsaure und uber die Addi-

tion des Bromwasserstoffs zu Phenylpropiol-

saure mitgeteilt, die von mir in Gegenwart von 

Brenzkatechin durchgefuhrt worden ist.

Betreffs der terischen Umlagerung der α-

Bromallozimtsaure ist die Tatsache schon langst 
bemerkt worden, dass sie durch Einwirkung 
einer kleinen Menge von Brom (noch besser, 
unter dem Sonnenlicht)(2) oder der Warme(3) 
zustande kommt. Da wird ubrigens die 
Umlagerung des einen geometrischen Isomeren 
in das andere durch Einwirkung von Brom-
wasserstoff nach der nachstehenden Formel des 
Dissoziationsgleichgewichts, durchgefuhrt, wenn 
die infolge des Sauerstoffeffekts entstandenen 
Radikale sich miteinander nicht vereinigen 
oder die Atome (H, Br u. a.) nicht einneh-
men.(4)

 Die Isomerisierung Isostilbens in Stilben 

durch Bromwasserstoff, deren Verlauf in 

Gegenwart von Licht, Sauerstoff oder Peroxyde 

stark beschleunigt wird,(5) ist ein typisches 

Beispiel, das durch den oben erklarten Mecha-

nismus vor sick geht. 

 Anderseits wird die Umwandlung des Male-

insauremethylesters ins Fumaroid durch Ein-

(1) J. Org. Chem., 4, 128 (1939).

 (2) R. Stoermer und P. Heymann, Ber., 46, 1258 (1913). 
  (3) J.J. Sudborough und K.J. Thompson, J. Chem. 

Soc., 83. 686 (1903). 
  (4) F.R. Mayo und C. Walling. Chem. Rev., 27, 404 

(1940).
 (5) Y. Urushibara and O. Simamura, Dieses Bulletin. 
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(1938).
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wirkung von Bromwasserstoff,(6) abweichend 
von denen der dem Stilben ahnlich gebauten 
Verbindungen, weder durch Sanerstoff be-
schleunigt noch durch Brenzkatechin unter-
druckt wird, aber durch Chlorwasserstoff 
durchgefubrt, womit der Sauerstoffeffekt nicht 
in Frage kommen kann. Dies weist darauf 
hin, dass der Vorgang nicht etwa durch das 

durch Sauerstoffeffekt hervorgerufene Radikal 

gefordert wird, sondern wohl durch eine elek-
tromerische Verschiebung der Doppelbindung 
wegen der Protonaufnahme des anliegenden 
Carbonylsauerstoffs.

Wenn man α-Bromallozimtsaure in einem

gewissen, den Bromwasseratoff enthaltendeu

Losungamittel auflost und sie mehrere Stunden

stehen lasst, so verwancielt sie grosstenteils in

die trans- d. h. α-Bromzimtsaure, was man wohl

durch den Mechanismus der Kettenreaktion 
erklaren kann, die das durch Sauerstoffeffekt 
hervorgebrachte Bromatom enthalt. Ferner 
kann man sich vorstellen, dass these Auslegung 
sich dadurch bestatigt, dass die oben genannte 
Isomerisierung stark gehemmt wird von einer 
Substanz, z. B. Brenzkatechin, die den Sauer-
stoffeffekt zuruckhalten kann. 
 Ferner hat man die Tetrachlorkohlenstofflos-

ung der α-Bromallozimtsaure unter atetigem

Chlorwasserstoffstrom auf langere Zeit erhitzt, 

was die Isomerisierung der zustandigen Saure 

in trans-Saure zur Folge gehabt hat, obzwar 

die Umwandlung dadurch nur partiell gewesen 

and viel langsamer als durch Bromwasserstoff 

oder Brom verlaufen sein mag.

Folglich hat man bewiesen, dass die α-

Brorallozimtsaure durch den beiden Mechanis-

men isomerisieren kann, wie Allozimtsaure-

ester,(7) der die struktuelle Eigentumlichkeiten 

der oben erwahnten beiden Reihen von Verb-

indungen hat, d. h. der Stilbenreihe, so wie der 

Maleinsaure. 

 Die Fahigkeit der Broms, die Isomerisierung

der α-Bromallozimtsaure zu verursachen, fuhrt

zur Vermutung, daB these auch durch Jod 

statt findet. Dies ist unter einer Bedingung der 

Fall. Namlich wird die allo-Saure mit Jod in 

geschmolzenem Rohr vermengt und ein viertel
Stunde auf 175°-180° erhitzt, dann wind die

Warmeisomerisierung der cis-Saure etwas 

beschleunigt und sie verlauft um 37.4 Prozente, 

wahrend ihr Wert in der Abwesenheit des Jods

hochstens halb des oben genannten Prozent-
satzes (18%) betragt. Diese Umlagerung wurde 
wahrscheinlich dank des Jodatoms, wie die der 
cis-Zimtsaure verlaufen(8). Unter den anderen 
Bedingungen, worin man eine Wirkung des 
Broms deutlich erkennen kann, entfernt sich 
jedoch das experimentelle Resultat weit von 
der Erwartung und man kann dabei keine 
Isomerisierung beobachten. Sie ist sogar gar
nicht aufgetreten, wenn man such α-Brom-

allozimtsaure in Gegenwart von Jod mit dem 
Losungsmittel wie Tetrachlorkohlenstoff in 
seinem Siedepunkt lang erhitzt hat. Diese 
hartnackige Abwehrung gegen Isomerisierung
der α-Bromallozimtsaure ist etwas anders bei

der cis-Zimtsaure, die im als Losungsmittel 
gebrauchten Schwefelkohlenstoff bei seinem 
Siedepunkt leicht in trans-Saure ubergehen 
kann.(9) Unter dieser Bedingung wurde die 
Isomerisierung vielleicht durch Jod ein wenig 

gehemmt werden, da der Wert der Isomerisier-
ung in seiner Gegenwart unmerkbar klein ist, 
der sonst einige Prozente betragt. Dass diese 
Erscheinung darauf nicht beruht, dass die
Umwandlung der α-Bromzimtsaure umgekehrt

in ihren cis-Isomer, namlich in α-Bromallo-

zimtsaure, durch Jod erregt wird, wie durch 

die langere Bestrahlung mit ultraviolettem 

Lciht,(10) ist davon festgestellt worden, dass

die α-Bromzimtsaure, nach dem gleichen

Verfahren mit Jod behandelt, gar nicht iso-
merisiert ist. 
 Uberdies zeigt das Jod eine sehr auffallende 

Erscheinung, dass es namlich wie Brenzkate-
chin, aber auf eine etwas schwachere Weise, 
die durch Bromwasserstoff katalysierte Stereo-
merisierung hemmt. Da die Isomerisierung der
α-Bromallozimtsaure durch Bromwasserstoff,

wie oben erwahnt, grosstenteils dureb Sauer-
stoffeffekt geleistet wird, ist es zweifellos 
anzunehmen, dass das Jod auf diesen Effekt 
schadlich wirkt. 
 Der grosste Teil der Produkte, die man aus 

Phenylpropiolsaure durch direkte Einwirkung 
von Bromwasserstoff auf ihre Benzollosung
erhalt, iet α-Bromzimtsaure, was Michael und

Shadinger beatatigt haben. Warum wird die

α-Bromallozimtsaure uberhaupt nicht exhalten?

Weist der Misserfolg, die α-Bromallozimtsaure

vom Reaktionsgemisch aus zu isolieren, nicht 

darauf, dass der Sauerstoffeffekt sich an dieser 

Reaktion beteilige? 

 Gesetzt, es sei richtig these Vermutung, dann 

muss die Reaktion des Bromwasserstoffs auf

(6) O. Simamura, Dieses Bulletin, 14, 22 (1939). 
(7) O. Simamura, Dieses Bulletin, 14, 29 (1939).

  (8) R.G. Dickinson und H. Lotzkar, J. Am. Chem. Soc., 
59, 472 (1937); A. Berthoud und Ch. Urech, J. chim phys., 
27, 291 (1930). 
  (9) C. Liebermann, Ber., 23, 512 (1890). 
 (10) R. Stoermer and P. Heymann, Ber., 46, 1251 (1913).
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Phenylpropiolsaure unter Benutzung von Anti-
oxidant anders als die der gewohnlichen Ad-
dition, d. h. nicht nach Vorschrift von Michael 
and Shadinger verlaufen. Dies ist tatsichlich 
der Fall, and die Wirkung des Brenzkatechins
ist erheblich. Man konnte kei ne α-Brom-

zimtsaure in den Additionsprodukt finden. 

      Beschreibung der Versuche

α-Bromallozimteaure wird dargestellt durch die

Behandlung des Zimtsauredibromids mit alkohli-

scher Kalilauge. Da die bezweckte Saure mit 
dem trans-Isomeren vermengt ist, werden die 
beiden Isomeren Vermoge des Unterschiedes der 
Loslichkeit ihrer Bariumsalze getrennt. Dab 
Exemplar, das man sich aus dem leichten Petro-

leumather-Chloroform dreimal umkristallisiert
hat, ist bei 119-120° geschmolzen.

  1. Isomerisierung durch Bromwasserstoff

  (a) Wirkung desselben allein.-α-Bromallo-

zimtsaure wird in schwefelfreiem Schwefelkohlen-
stoff aufgelost, worin das Bromwasserstoffgas 
vorher durchgeleitet worden ist, und man lasst 
die Losung auf die erforderliche Zeit stehen. Die 
Losung wird zum Befreien von Bromwasserstoff 
mit Wasser durchschuttelt und abdestilliert. Lost 
man den erhaltenen gelblichen Ruckstand in 
Ammoniakwasser auf und versetzt ihn mit einer 
ziemlich konzentrierten Bariumchloridlosung, so 
scheidet sich der Niederschlag so fort ab, was das 
Ubergehen der gebrauchten Allosaure in die trans-
Saure zeigt. Die unveranderte Allosaure aber 
bleibt in der Losung als losliches Bariumsalz 
zuruck. Dann werden der Niederschlag und das 
Filtrat voneinander getrennt, jedes fur sich, mit 
Salzsaure angesauert und mit Ather mehrmals

ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen der beiden 
Atherlosungen mit wasserfreiem Natriumsulfat, 
destilliert man den Ather ab und wiegt die 
erhaltenen Ruckstande. 
 Zur Feststellung, dass these beiden Substanzen 

reine Isomere sind, schmilzt man sie jede fur sich 
mit den vorbreiteten Exemplaren zusammen, 
entweder ohne weitere Behandlung, oder nach 
Umkrystallisation aus dem leichten Petroleum-
ather-Chloroform, oder aus dem Tetrachlor-
kohlenstoff. Die zur Feststellung der isomerisierten
Saure angewandte α-Bromzimtsaure ist nach dem

Verfahren von Sudborough und Thompson(3) aus

α-Bromallozimtsaure dargesbellt worden. Die

umkrystallisierte trans-Saure hat den Schmelz-

punkt 130.5-131°. Uber die Wilkung des Brom-

wasserstoffs gibt die Tabelle 1 eine folgerichtige 
Erklarung ab. 

 (b) Etnfluss des Lichts.-Diese Reihe von 
Versuchen ist in der Dunkelkammer durchgefuhrt 

worden, die Luft aus dem Reaktionsraum aber 
nicht weggenommen, obgleich die Versuche unter 
strengem Luftausschluss ausgefuhrt werden sollen, 

um daraus eine sichere Schlussfolgerung uber den 
Sauerstoffeffekt in dieser Stereoinerisierung zu 
ziehen. Aber die Zahlen (Tab. 2) werden doch 

deutlich zeigen, dass die Abwesenheit des Lichts 
wahrscheinlich auf die Isomerisierung einen 
schadlichen Einfluss ausubt. 
 Die Werte auf der Tabelle 3 sind unter anderen 

Bedingungen erhalten worden. Das Losungsmittel 
wird unter Lichtausschluss und im Stickstoffstrom 
in das Reaktionsgefass eindestilliert, worin die 

Allosaure eingesetzt ist, um die Luft aus dem 
Reaktionsraum und aus der Losung vollkommen 
auszuschliessen, und dann wird Bromwasserstoff, 
dessen Entwicklungsapparat auch mit Stickstoff 

voraus gesattigt ist, durcbgeleitet. Man kann aber 
die Verminderung des Isomerisierungswerts aus

Tabelle 1

Tabelle 2

Tabelle 3
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diesen Zahlen nicht deutlich ersehen. 

 (c) Wirkung des Brenzkatechins.-Die zu-
standige Saure wird im mit Bromwasserstoff vor-
anegesattigten Schwefelkohlenstoff mit Brenzkate-

chin aufgelost and stehen lassen. Die Menge des 
umgewandlten SAure nimmt betrachtlich ab, wie 
man aus der Tabelle 4 ersehen kann. 
 Man kann den Einfluss des Brenzkatechins auch 

deutlich erkennen, selbst wean die durch Brom-
wasserstoff katalysierte Isomerisierung verhalt-
nissmassig klein ist. Zu solchen Umstande kann 
man gelangen durch Abkurzen der Reaktionsdauer 

oder durch Anwedung von Losungsmitteln, wie 
Tetrachlorkohlenstoff, worin das Anfangsmaterial 

schwer loslich ist and der grosste Teil desselben 
als Niederschlag unverandert bleibt. Die Tabelle 
5 zeigt these Verhaltnisse. 

 Die zahlen auf der Tabelle 6 sind genugend, um

damit zuzeigen, die hemmende Kraft des Brenz-
katechins unter dem Gebrauch von einer ausserst 

geringen Menge desselben absinkt. 

        II. Wirken der Halogen 

 Das Wirken des Broms enthalt kein Problem 
in sich, aber mit Jod stebt es ganz anders. Wean 

man auch die Tetrachlorkohlenstofflosung sieden 
lasst, tritt die erwartete Wirkung nicht auf, und 

es scheint, dass die Stereomerisierung dagegen 

gehemmt wird. Auf der Tabelle 7 sieht man 
einige Beispiele uber die Wirkung der Halogene. 
 Ferner, wenn man die mit Jod beigemengte
α-Bromallozimtsaure in den vorher mit Brom-

wasserstoff durchstromten Schwefelkoblenstoff 
auflost, wird die sonst durch Bromwasserstoff zu 
katalysierende Isomerisierung stark verzogert 

(Tabelle 8). Auf der Tabelle sind die beiden 
Werte der Isomerisation, die durch Bromwasser-

Tabelle 4

Tabelle 5

Tabelle 6

Tabelle 7

Tabelle 8
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Tabelle 9

stoff sowohl in Gegewart von Brenzkatechin wie 
auch in dessen Abwesenheit ergeben werden

, zum V
ergleich wieder angegeben. 

    III. Einfluss des Chlorwasserstoffs

Wird die α-Bromallozimtsaure in Tetrachlor -

kohlenstoff aufgelost, und unter Hindurchleiten 
des Chlorwasserstoffstroms gekocht , so erfahrt sie 
sine Stereomerisierung, deren Menge deutlich 
grosser ist, als die der nur von Warme hervorge-
brachten Umwandlung (Tabelle 9). Bei gewohnli-
cher Temperatur findet keine merklicbe Veran -
derung statt. 

IV. Direkte Einwirkung des Bromwasserstoffs 
         anf Phenylpropiolsaure 

  (a) In Benzol.-Man lost 1g. Phenylpropiol-
saure in 15cc. Benzol auf , leitet den getrockneten 
Bromwasserstoff eine Stunde lang durch , und lasst 
sie eine Nacht stehen; dann wascht man die 
Losung einmal mit Wasser, dampft das Losungs-
mittel ab, und man erhalt 1.47g. (95% d. Theor.) 
sauren Ruckstand ale Additionsprodukt . Dieser R

uckstand besteht aber aus mindestens zweierlei 
Sauren, da er beim Zusazt von konzentrierter 
Bariumchloridlosung zu seiner ammoniakalischen 
Losung neben dem loslichen Bariumsalz eine 
kleine Menge von loslichem gibt . Die Menge 
der Saure, die aus dem ersteren durch Ansauerung 
mit verdunnter Salzsaure erhalten wird , betragt 1.29

g. Nach Umkrystallisation aus dem leichten 
Petroleumather-Chloroform schmiltzt sie bei
128.0-129.5°

, und etimmt mit α-Bromzimtsaure
uberein. Dagegen kann man aus dent loslichen
Bariumsalz keine einheitliche Saure erhalten

. Sie
Wird mit α-Bromallozimtsaure zusammenge -

bracht, um dann bei einer weit tieferen Tem -
peratur zu echmelzen.

  (b) In Gegenwart von Brenzkatechin im
gleichen Losungsmittel.-In Gegenwart von ge-
nanntem Antioxidant last man den Bromwasser -
stoff auf die Benzollosung von 2g. refiner Phenyl-
propiolsaure reagieren. Nach der Addition und
dem Abdampfen des Benzols erhalt man den
Ruckstand, der den sauren Teil enthalt

, der daslo
sliche Bariumsalz gibt

. Diese Saure. ausT
etrachlorkohlenstoff umkryatallisiert

, betragt1
.25g, Ihr Schmelzpunkt liegt bei 151

-6°
,wahrend

 der des Gemisches mit α-Bromzimtsaure

wohl unter 90° liegt
, welche Tatsache zwanglos

zur Festatellung fuhrt
, dass es keineswegs α-Brom-

zimtsaure ist, die in Abwesenheit von Antioxidant
das Hauptprodukt gewesen ist

. Unter den Reak-
tionsprodukten findet man ferner 1

.22g, sauren

Stoff, der unlosliches Salz gibt und sich mit keiner

einheitlichen Saure identifizieren last, von α-

Bromallozimtsaure ganz zu achweigen. Abgesehen

davon, dass die Trennungsinethode nicht scharf

genug ist, um einzelne Stoffe vollig zu isolieren,

kann man schliessen: es ergebe sich keine α-

Bromzimtsaure bei dieser Reaktion. 

          Zusammenfassung 

 Die Einwirkung von Bromwasserstoff auf
α-Bromallozimtsaure ruft keine Bildung des

Zimtsauredibromids hervor, sondern die Stereo-

merisierung, d.h. ihre Umwandlung in den

trans-Isomere, α-Bromzimtsaure. Diese Um-

wandlung kann auch sowohl durch Brom als 
durch Chlorwasserstoff hervorgebracht werden, 
durch Jod aber geht dies keineswegs, wobei im 
Gegenteil der sonderbare Effekt desselben 
beobechtet wird, dass es auf die von Brom-
wasserstoff katalysierte Isomerisierung schad-
lich wirkt. Solche storende Wirkung auf die 
Isomerisierung tritt in Gegenwart von Brenz-
katechin, einem bekannten Antioxidant, noch 
deutlicher auf im vorhergehenden fall. Diese 
Erscheinungen fuhren zwanglos zur Annahme, 
dass these Reaktion hauptsachlich von den 
Mechanismus des Sauerstoffeffekts entstandenen 
Atomen oder freien Radikalen erregt werde. 
Doch darf man hier die Teilnahme des Ionen-
mechanismus, wenn these auch gering sein 
mag, gar nicht wegleugnen.

Es sei noch hinzugefugt, dass die α-Brom-

zimtsaure, die aus Phenylpropiolsaure, gelost in 
Benzol, durch unmittelbare Addition des 
Bromwasserstoffs erhalten wird, ihre Bildung 
dem Sauerstoffeffekt verdankt. 

  Zum Schluss muss der Verfasser den Herren 
Prof. Y. Urushibara und Prof. O. Simamura 
fur ihre freundlichen Leitungen, sowie seinen 
Arbeitsgenossen fur ihren Beistand durch 
lebhafte Diskussion uber diesen Gegenstand 
den herzlichen Dank aussprechen. 
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