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,cluIe IS und nicht I 6  Kohlenstoffatome enthalten sein. Diese An- 
nahme wurde noch dadurch bekrtiftigt, dass die Leiniilsiiure bei der  
Einwirkung von Jodwasserstoff und der  darauffolgenden Behaiidlung 
mit Wasserstoff in statu nsscendi gewiihnliche S t e a n n s h r e  giebt. Da 
wir unsere Untersuchung iiber diese SIure  fortzusetzen gedenken, SO 

haltell wir es nicht fiir iiberfliissig, die bereits von uns erzielten Re- 
soltate hier kurz zii erwiihnen, und dieses um 80 

anderwkts') den unserigen analoge Untersuchiingen 
angestellt wurden. 

mehr. da schon 
mit Leiniilsiiure 

1887 
2 1. Miirz K a s a n , den 2.-A-pril- 

267. Wilhelm M u l l e r  : Die m-Yethyle immts l iure  und ihre 
Derivste. 

(Eingcgangcn am 14. April.) 

Das Atisgangsproduct fiir Gewinniing der m-Methylzimmtsaure 
bildete das bei 139.80 (cow.) siedende m-Xylol. Dasselbe wurde in 
einer seiner beiden Seitenketten ainfach bromirt, und zwar wurde hierbei 
auf folgende Art verfahren. 50 g m-Xylol wurden in eine mit Tiibulus 
versehene aufwiirts gerichtete Retorte, mit welcher ein Kiihler verblinden 
war, gebracht und das Bad,  in welchem sich die Retorte befand, SO 

etark erhitzt. bis das rn-Xylol Zuni Siedeii kam. Behufs der Bromirung 
hielt man die Temperatur des Bades einige Grade nnter dieser Tern- 
peratur und liess die berechnete Hrommenge so langsam aus einem 
durch den Tubulus der Retorte gehenden Tropftrichter, dessen unteres 
Ende nicht weit in die Retorte hereinragte, zufliesseii, dam das Brom 
nur iiri dainpfGrntigeri Zustaiid mit den1 Xylol in Beriihrung kam. 
Vortheilhaft iat es, den der Retoxte zuniichst befindlichen Theil der 
Ausflussriihre des Tropftrichtcrs mit einem Drahtiietz lose zu umwickelu 
und dasselbe achwach mit den1 volt einrr Flarnme ausgehenden warmen 
Luftstrom ZII  erhitzen. Es Aiesst diinn das Brom in einem schiinen 
rotheit Dampt'band in  die Retorte. Die bei dem Process auftretende 
Bromwxsserstoffsaure leitet man iiber concentrirte Netronlauge. 
Erforderlich und hinreichentl ist zu dem verlaufenden Process dae 
zerstreute Tageslicht. Gute  Ansbeuten an m-Xylylbromid worden nur 

1) A. Rauer  untl I<. H a z u r i t ,  dicse Berichtc XIX, 745, R. - Peters ,  
_ _ .  

diese Berivhte XIX, 745, K. - I<. H a s u r n ,  diese Berichte XX, 100, R. 
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dann erzielt, wenn dies in geniigender Weise der Fall war. Es ist 
deshalb ein dnrchsichtiges Bad einem Oelbad vorzuziehen. 

Das entstehende Product warde rnit verdiinnter Natronlauge, 
dann rnit Wasser gewaschen, mit Aether aufgenommeii und der Aether 
abdestillirt. Drirch fortgesetzte Destillation wurden die Reste von 
Aether, Wasser und des nicht angegriffenen Metsxylols entfernt; d m  
Thermometer stieg von d a  sehr rasch iind wurden die von 200-2980 
iibergehenden Antheile fur sich aufgefangen. Kine systematische 
Fractionirung ergab , dass hauptsiichlich zwei Producte in diesem 
Theile sich befanden. Die bei 202-204" siedenden Monobromxylole 
und daa gesuchte bei 212-2150 siedende von R a d z i s z e w s k i  und 
W i s p e  k dargestellte m-Xylylbromid, das in einer seiner beiden Seiten- 
ketten ein Bromatom enthalt. Diese weitergehende Fractionhung 
unterblieb iii der Folge, da das ~n-Xylylhromid sich bei der Destillation 
in nicht unerheblicher Weise zerxetzt , und zur  weitereii Verarbeitung 
gelangten die bei einer Destillation bis aiif 200° nicht iibergehenden 
Antheile. Es wurden hierron riach deni Verfaliren ron L a u t h  und 
G r i m a u x  je 30 g mit 35 g salpetersaurem Blei und 2 5 0 g  Wasser in 
einem rnit einem verticalen Kuhler versehenen Rundkolben 12 Stunden 
im Sieden erhalten, wobei es gut ist, durch den Apparat einen Kohlen- 
saurestrom streichen zu lassen, um das bei der Reaction auftretende 
Stickoxyd zu entfenien. Nach dem Erkalten zieht man mit Aether 
RUS iind schiittelt das durch Destillation erhaltene Oel unter Abkiihlen 
init frisch bereitetem Natriumbisulfit. Eine weisse . etwas flockige 
Verbindung scheidet hich aus, die ron  der Pltissigkeit getrennt und 
mit Risulfitliisung ausgewasclien wird. Dieselbe wird in Wasser 
geliist, von dem sich ausscheidenden Oel, das ails den erwviihiiten, im 
Kern bromirten m - Xyloleri besteht , getrennt uiid niit Soda zersetzt. 
D e r  m- ToluylsHurealdehyd. welcher ziierst milchig ausfiillt, wird mit 
Aether ausgezogen. Der nt-Toluylsaurealdeliyd siedet Lei 199O, riecht, 
wenn auch nicht ebenao htark, wie Bittermandeliil und oxydirt sich 
sehr leicht ail der Luft zu der bei 105" schmelzenden rn-Toluylsaure. 
Erhitzt man den reinen Aldehyd auf 50--60° in1 Knlben bei Luftzutritt 
nur ganz kurze Zeit, so ersturrt das Oel beim Erkalten zu einem 
GelPe, das aus Aldehyd und m-Toluylsiiure brhteht. Dieser Aldehyd 
nun wurde nach Pe I' k i  n's Verf;ihreii in nh-Methylzimnitsiiiire verwandelt. 
1 Theil Aldehyd, 1 Theil entw8ssertes essigsaures Natrium, 3 Theile 
Essigsiiureanhydrid wurden in eiiiein, mit einern Luftkiihlrohr versehenen 
Rundkolbeii 8 Stunden im gelinden Siedeu erhalten. Rcim Erkalten 
erstarrt die ganze Masse zu einem gelllichen Kuchen, der rnit Wasser 
zersetzt wird, wobei sich ein Oel abscheidet. Man giebt nun soviel 
Soda hinzu, bis sich keine Rohlensiiureentwicklung mehr zeigt und die 
Fliissigkeit alkalisch bleibt. Mit Wasserdampfen treibt man den noch 
rorhandenen Aldehyd und sonstige iilfiirmige Prodncte uber. Dirse 
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iiAfiirmigeij Pruducte uerden mittelst SisulKtliisung auf Aldehyd ver- 
arbeitet. Die m-Methylzimrntsaure, welche als Natriumverbindung 
ziiriickbleibt, wird mit Salzsiiure ausgefiillt, abfiltrirt, in wenig heissem 
Wasser gelijst und diese L ~ R U I I ~  rasch filtrirt.. Beim Erkalten scheidet 
sich die Saure in weissen Flocken aus. Durch nochmaliges Um- 
krystallisiren erhiilt man sie rein. Bei diesem Vorgang bleibt ein 
inehr oder weiiiger braiin gefiirbter Kiirper zuriick, der sicli in heisseni 
Wasser, aber vie1 scliwieriger wie die m-1Methylzimnitsliire liist und 
beim Erkalten in conipacteii Flockeii iiusscheidet, welclie leicliter siud 
wie die der Zimrritsiiiire wid sich deshalb achwieriger absetzen. Es 
ist dit, Lei 105-106" schmelzende, durch Oxydatioii des Aldehyds 
mtsteheude. Metatoluylsaure. - Die Metamethylzimmtsiiire selbst ist, 
aus Wasser umkrystallisirt, cine weisse, flockige Masse, die der ge- 
wiihnlicheri Zimrntsiiure sehr iihnlicli sieht , bei 107.5" schrnilzt, beim 
raschen Erhitzeii nnzerset zt  destillirbar und init W:isserdiimpfen 
fliichtig ist. 

Ber. fiir C ,  H.I CZ H2 . (1 0 0 H Gefundcn 

H L l i  6.2 B 

. C 74.07 73.9 pct .  

Das Barytsalz bildet weisse Hlhttchen, das Silbersalz weisse 
Ploclieii : beide bilden kauni liisliche Niederschllge. 

Liist . rriiiii die m- Methylziinmtsaure in iiberschiissiger Sodaliirung 
uiid setzt ' so lauge iiberniiingaiisaures Rali, w e l c h  iii der 25 facheri 
Menge Wasser geliist ist, tropfenweise uriter Uniscbiittelii hinzu, Lis 
dasselbr uicht mehr entfiirljt wird, filtrirt voii dem ausgeschiedenen 
Mangansuperoxyd a b  und d i ie r t  mit Salzsaure itii, SO fallt, in weissen 
Flocken eine, S lure  u s ,  die atis Wasser umkryst:illisirt bei 105-10Go 
sc hrnilz t . 

Ber. ffir V; H; C 0 0 €1 Gefiindeii 
C 70.58 70.3 pCt. 
H 5.88 6.9 

Es ist dies die w -  Toluylsiiure. Bei diesem Oxydatioiisprocess 
tritt  scharf und deutlich der Geruch des m-Toluylaldehyds auf. Wird 
vorsichtig soweit oxydirt, dass auf 1 Theil Zimmtsaure 2.6 Theile iiber- 
mangansaures Rali kommen, so erhalt man diesen Aldehyd. Aus all 
diesem geht hervor, dass hier wirklich die m-Methylzimmtsaure vorliegt. 

H y d 1'0 -m-M e t h y  1 z i  m m t s l u  r e (in-Methylphenylpropionsaure). 

Die Siiure wurde rnit wenig Wasser iibergossen, iiberschiissiges 
Natriumamalgam zugesetzt iind einige Zeit stehen gelassen. Nach 
der Trennung vom Quecksilber wurde mit SalzsHure angesauert. Die 
Fliissigkeit wurde niilchig und setzte weisse Flocken ab ,  die ails 
Wasser . umkrystallisirt wurdeu. Dieselben Rchmelzen bei 40°. 



Ber. fiir GH,Q&COOH Gefunden 
C 73.17 73.01 pCt. 
H 7.31 7.45 2 

Die Siiure ist liielich in Wasser, Alkohol und Aether, fliichtig 
mit Wasserdiimpfen und wird von salpetersaurem Silber ale ein weisses, 
beinahe unliisliches Pulver gef"1lt. 

m-Methplzimm tsiiurebromid. 
Liist man m- Methylzimmtsaure unter Erwiirmen in Schwefel- 

kohleastoff und setzt nach dem Erkalten, wobei es gleich ist, ob sich 
dabei etwas abacheidet oder nicht, die fiir m-Methylzimmtsiiurebromid 
berechnete Brommenge, ebenfalls geliist in Schwefelkohlenatoff, tropfen- 
weise h i u ,  verdunstet den Schwefelkohlenstoff durch Dariiberleiten 
von trockener Luft, so hinterbleiben durchsichtige, etwaa riithlich 
echimmernde Bliittchen. Nach einmaliger Umkrystalliaation aus 
Schwefelkohlenstoff und Liegen auf Fliesspapier sind dieselben 
analyeenrein. Sie schmelzen unter Zersetzung bei 167O und sind 
leicht in Aether liialich. 

Gefunden Berechnet 
fiir C7 H7 CaHi Bra C 0 0 H 

Br 49.69 49.3 pct. 

m-Methylphenylpropiolsaure. 
Es wurde das m-Methylzimmtsiiurebromid in  Alkohol geliist und 

mit alkoholischem Kali einige Stunden gekocht. Nach Verjagung des 
Alkohols wurde rnit Wasser aufgenommen und rnit Salzeiiure gefiillt. 
Aus Wasser umkrystallisirt lie@ der Schmelzpunkt bei 109.50. Unter 
Wasser im Capillarrohr achmilzt die Saure schon bei 970. Mit sal- 
petersaurem Silber entsteht ein weisser Niederschlag, der explosiv ist. 

Ber. fiir GHiGCOOH Gefunden 
c 75.0 74.8 pCt. 
H 5.0 5.2 s 

m- Methy l  p hen y l ace  t ylen. 
Wird der m-Methylpropiolsaure Baryt mit Kalk destillirt, so geht 

ein Oel iiber, das rnit ammoniakalischer Kupferchloriirliisung einen 
rothen Nied'erschlag giebt, der beim Erhitzen explodirt. 

m- M e  t h y 1s t y r o  1. 
(Xepolverte Zimmtsiiure wird 2 - 3 Tage mit rauchender, bei Oo 

gesattigter Bromwasserstoffsiiure bei gewijhnlicher Temperatur stehen 
gelassen, das Product durch Glaswolle filtrirt, der Riicketand rnit 
Wasser iibergossen und Soda zugesetzt. Unter Entwicklung von Koh- 

Bsricbte d. D. chem. Osarllncbaft. Jahrg. XX. 75 
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lenetiure scheidet sich, zuerst als milchige Triibung, ein Oel ab, wel- 
ches mit Aether ausgezogen wird. Dieses Oel, daa m-Methylatyrol, 
dessen Zusammensetzung sich aus der Analyse seiner Bromderivate 
ergiebt, siedet bei 1640. Beim liingeren Stehen, besonders bei etwas 
hoherer Temperatur wird es fest. Mit concentrirter Schwefelsaure 
farbt es  sich gelblich und wird pechartig. 

m - M e t h y l  b r o r n s t y r o l .  

m-Methylstyrol wird in Aether oder Chloroform gelost und unter 
Abkiihlen die berechnete Menge von Brom hinzugesetzt. Anfangs tritt 
Entfarbung ein, nach Beendigung der Reaction aber fiirbt sich die Lo- 
sung roth. Bei dem Verdunsten des Liisungsmittels treten gelbliche 
Krystalle auf, die beim Liegen an der Luft farblos werden, sich aber  
nicht zersetzen. Sie schmelzen bei 45". 

Ber. f ir  C7H7CHBrCH2Br Gefundcn 
Rr 57.55 58.20 pCt. 

m-Meth  y l - a - B r o r n s t y r o l .  

m-Methylzimmtsaures Natrium in  Wasser geliist, erwarmt und Brom 
tropfenweise hinzugesetzt, scheidet bei anfiinglicher milchiger Trubung 
ein Oel ab, das mit Aether ausgezogen wurde. Dasselbe besitzt einen 
angenehmen Geruch, siedet unter Zersetzung bei 2420 und wird in  
einem E&ltegeniisch nur dickfllssig, nicht fest. 

Ber. ftir C7 H.r CH CH Br Gefunden 
Br 40.61 4 1.45 pCt. 

m- Me t h y  I - $ - R r  o m  s t  y r o  1. 

Man kocht einige Stunden Mehmethylbromstyrol mit alkoholischem 
Kali, verdunstet den grossten Theil des Alkohols, setzt Wasser hinzu 
und zieht mit Aether aus. Es hinterbleibt beim Abdunsten des Aethers 
ein unangenehni riechendes Oel, das nicht destillirt werden ksnn und 
aich schon beim Erhitzen auf den1 Wasserbade schwarz farbt. 

Ber. fiir C; H? CBr CHZ Gefunden 
Rr 40.61 41.02 pCt. 

Es bleibt noch ubrig die Nitroverbindungen, die entsprechende 
Propiolsaure und den sich hiervon ableitenden Indigo darzustellen. 
Da aber die rn-Methylzimmtsaure in volletandig reinem Zuatande 
in grosserer Menge immerhin schwierig zu erlangen ist, die Nitrover- 
bindungen schlecht krystallisiren , so wurde dieser letzte Theil der  
Arbeit nicht ausgefiihrt. Die Analogie der  erhaltenen Ktirper mit 
denen der Zimrntreihe ist aber so vollkommen, dass man unbedingt 
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schlieesen muss, dass sich diese Kiirper fast nur durch ihre Zusammen- 
setzung und k e n  Schmelzpunkt \-on den entsprechenden Kiirpern, 
welche sich von der Zimmtsaure ableiten, unterscheiden. Uebrigene 
wurde ja  schon durch Einwirkung von Aceton und Kalilauge auf 
o-Nitro-m-Toluylaldehyd der m-Methylindigo dargestellt. 

Miinchen, im Miirz 1887. 

258. R. Schmitt und F. Engelmann: Ueber Orthooxy- 
chinolincarbonellure. 

(Eingegangcn am 1.5. April.) 

Durch die Einwirkung von Kohlensiiure bei hijherer Temperatur 
und unter starkem Druck wird das Natriumphenolat quantitativ in 
Natriumsalicylat umgesetzt, wie dieses der Eine von uns vor einiger 
Zeit feststellte (Diese Berichte XVIII, 439, R.). Der glatte Verlauf 
dieser Reaction veranlasste uns zu vereuchen, ob auf die gleiche Weise 
auch die Natriumchinophenolate in die Oxychinolincarbonsiiuren iiber- 
zufiihren seien. Die in dieser Richtung zuniichst mit dem Orthooxy- 
chinolinnatrium angestellten Vereuche Ahrten zu folgenden Resultaten. 

Das 0-Oxychinolin stellten wir nach der ergiebigen Methode von 
S k r a u p  dar (Monauhefte 111, 538) und das Natronsalz desselben, in- 
dem wir in einer alkoholjschen Natronlauge von bestimmtem Qehalt 
die iiquivalente Menge von o-Oxychinolin auflBsten und dann auf dem 
Waeserbad zur Trockne verdampften. Das Salz kryetallisirt aue 
heissem Wasser in diinnen, tiefgelben Bhttchen. Dasselbe wurde bei 
120° im Wasserstoffstrom so lange getrocknet, bis keine Gewichtsab- 
nahme mehr stattfand. 

Zuniichst versuchten wir nun die Daretellung der Oxychinolin- 
carbondure nach der Kolbe’schen Methode, gelangten aber zu keinern 
Resultat, denn dae o-Oxychinolinnatrium wird weder bei gewBhnlicher 
Temperatur, noch bei allmiihligem Erhitzen bis 200° im Kohlensliure- 
strom irgendwie veriindert. Selbst als das trockene Salz i n  einem 
Autoclaven mit einem Ueberschues von Aiissiger Kohlensiiure auf 1 20° 
erhitzt wurde, trat keine Reaction ein, wohl aber vollzog sich die Um- 
wandlung des Oxychinolinnatriums in das oxychinolincarbonsaue Na- 
trim, so bald der Autoclav 7-8 Stunden auf 140-1500 erhitzt wurde. 

Die Reaction verliiuft v o l l s t l n d i g  q u a n t i t a t i v  nach der 
Gleichung : 

CsHbNONa + COa = C$Ha(OH)NCOONa, 
75* 


