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gezogen wird. Dem gegeniiber haben wir nun Versuche in der Ab-

sicht begonnen, zu untersuchen, ob sich nicht einerseits durch Zusatz

von leicht reducirbaren Oxydationsmitteln diese Theilnahme

der metastindigen Nitrogruppe an der Synthese verhindern lisst, und

ob nicht andererseits mit noch anderweitig substituirten Meta-

nitranilinen die Chinolinsynthese wieder glatt und einfach verliuft.
Freiburg in Br., im April 1887.

200. Ernst Bornemann: Ueber die m-Methylzimmtsiure.
(Eingegangen am 29. April.)

Im letzten Heft dieser Berichte S. 1212 beschreibt Hr. Wilhelm
Miiller die m-Methylzimmtsiiure als eine von ihm neu dargestellte
Verbindung. Ich erlaube mir darauf hinzuweisen, dass dieselbe bereits
vor einigen Jahren von mir erhalten und in der Abhandlung »>Ueber
die Ftard’sche Reaction zur Darstellung aromatischer Aldehyde etc.«,
eine Untersuchung, welche ich unter Leitung des Hrn. Prof. F. Tiemann
ausgefiihrt habe, beschrieben worden ist.!) Hierbei méchte ich hervor-
heben, dass dieselbe aus Wasser sehr gut in feinen, weissen, seide-
glinzenden, wohl ausgebildeten Nadeln krystallisirt, welche bei
110—111° C. schmelzen, und dass Eisenchlorid in der Lésung ihres
Ammoniaksalzes, gleich der Zimmtséure, ein charakteristisches
gelbes, selbst in heissem Wasser unlisliches Eisensalz erzeugt.

Auch liegt der Schmelzpunkt der villig reinen m-Toluylsiure
nicht bei 1059 sondern bei 110° C., wie ich des Ofteren zu constatiren
Gelegenheit hatte.

Berlin im April 1887.

291. Richard Anschiitz und Charles C.Selden: Beitrige
sur Kenntniss der beiden Glaser’schen Monobromsimmtsiuren.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.]
(Eingegangen am 28. April)

Unter den einbasischen isomeren Siuren, die ihnliche Uebergiinge
ineinander zeigen wie Fumarsiiure und Maleinsiure, sind die beiden
von Glaser?) entdeckten Monobromzimmtsiiuren die einladendsten fir
ein eingehenderes Studium. Wir haben daher schon seit lidngerer

1) Diese Beriehte XVII, 1474.
%) Ann. Chem. Pharm. 143, 330.



1383

Zeit eine vergleichende Untersuchung der Derivate beider S#uren in
Anlebhnung an die Resultate der Arbeiten des einen von uns iiber
Fumarsiure und Maleinsiure aufgenommen und wollen einige unserer
Beobachtungen im Nachfolgenden mittheilen.

Die Aether- der a- und der 8-Bromzimmtsiure.

Barisch?) hat vor einigen Jahren gezeigt, dass bei dem Behandeln
der f-Bromzimmtsiure mit Alkohol und Salzsiure der Aethyldther
der o-Bromzimmtsiiure entsteht, analog der Bildung von Fumarsiure-
iither aus Maleinsdure, Alkohol und Salzsiure. Da sowohl die 8-Brom-
zimmtsiure in @-Bromzimmtsiure als die Maleinsiure in Fumarsiure
durch Salzsiiure allein umgewandelt werden kann, so hat das Verhalten
der B-Bromzimmtsiure und der Maleinsdure gegen Alkohol und Salz-
silure nichts Befremdliches. Schliesst man dagegen die freien Halogen-
wasserstoffsiuren bei der Aetherificirung aus, behandelt man malein-
saures Silber mit Jodalkylen, so entstehen, wie der eine von uns
friher zeigte?), in der That Alkylither der Maleinsiure. Wir haben
daher das f-monobromzimmtsaure Silber mit Jodalkylen behandelt,
Versuche, die schon Barisch in Aussicht stellte und Michael und
Browne3) neuerdings unter Anwendung von Jodithyl ebenfalls aus-
fihrten.

f-Bomzimmtsiuremethylidther, wird durch Einwirkung von
Jodmethyl auf trocknes fi-bromzimmtsaures Silber erhalten und bildet
eine klare, leicht gelblich gefirbte, etwas Olige Fliissigkeit, die beim
Verseifen mit sehr concentrirter Kalilauge bei gelinder Warme fast
reine, bei 118—119° schmelzende §-Bomzimmtsiure ergiebt. Der
unter vermindertem Druck, etwa 11 mm, bei 145—147° (Temperatur
des Paraffinbades 165—170°) constant siedende Aether verhielt sich
gegen concentrirte Kalilauge wie der nicht destillirte Aether, er lieferte
ebenfalls reine 8- Bromzimmtsidure. Destillirt man dagegen den $-Brom-
zimmtsiuremethylither unter gewshnlichem Druck in einem Graphitbad,
so geht von 286.5—288.5° eine Fliissigkeit dber, die fast reiner
«-Bromzimmtsiuremethylither ist, denn sie liefert bei der vorsichtigen
Verseifung reine a-Bromzimmtsiure.

¢-Bromzimmtsiduremethylather: CsH;CsHBrO; CHs. Der
wie eben angegeben entstandene Aether siedet unter etwa 14 mm Druck
bei 158.5 —159.5¢, (Temperatur des Paraffinbades 178 —183°) und
ergab bei der Elementaranalyse folgende Zahlenwerthe:

1) Journ. fir prakt. Chem. 20, 182.
%) Diese Berichte XII, 2282.
3) Diese Berichte XX, 550.
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I. 0.1954 g Substanz lieferten mit Bleichromat verbrannt 0.3632 g Kohlen-
siure und 0.0673 g Wasser.

II. 0.2465 g Substanz lieferten 0.4561 g Kohlensaure und 0.0868 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fir CmHgBl‘Oa L II.
C 49.79 50.69 50.46 pCt.
H 3.73 3.83 3.91 »

Bei beiden Analysen ist der Kohlenstoff etwas zu hoch gefunden
worden, eine Beobachtung, auf die wir spiter eingehen.

B-Bromzimmtsduredthylither: CgH; C3 HBr O3 CoH;, aus
dem Silbersalz mit Jodiithyl bereitet, bildet ebenfalls eine klare, leicht
gelb gefirbte, dickliche Flissigkeit, die unter etwa 105 mm Druck
bei 151.5—153¢ (Temperatar des Paraffinbades 175 —182°) siedet
und bei der Verseifung mit concentrirter Kalilauge reine §-Brom-
zimmtsdure ergab. Michael und Browne ermittelten unter 30 mm
Druck den Siedepunkt bei 173 —1749, wir fanden unter etwa 30 mm
Drack den Siedepunkt bei 176.5—1779 (Temperatur des Paraffin-
bades 195— 2020).

I. 0.1953 g Substanz lieferten 0.1425 g Bromsilber.
II. 0.1859 g Substanz lieferten 0.1367 g Bromsilber.
1. 0.2551 g Substanz lieferten 0.4833 g Kohlensdure und 0.1042 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fﬁr;C“ H;; BrO; 1. II. 111,
C 51.76 — — 51.67 pCt.
H 4.31 - — 4.53 »
Br 31.38 31.05 31.29 —

¢-Bromzimmtsiuredthylither: CsHyCsHBrO3;CoH;, ent-
steht, wenn man den p-Bromzimmtsdureithylither fiir sich unter
gewdhnlichem Druck destillirt, was unter Anwendung eines Graphit-
bades bei 293.5—295.59 stattfindet, also etwa bei der Temperatur,
bei welcher nach den iibeinstimmenden Angaben von Barisch, sowie
vonMichael und Browne deraus a-Bromzimmtsiure, Alkoholund Salz-
sdure dargestellte @-Bromzimmtsiureither siedet. Bei der Destillation
des f-Bromzimmtsiureithylithers erleidet indessen ein Theil der
Substanz eine weitergebende Zersetzung, wie sich bei der Rectification
unter vermindertem Druck zeigte. Der durch Ausfractioniren unter
10 mm Druck gewonnene, bei 159—160.5° (Temperatur des Paraffin-
bades 1859), siedende a-Bromzimmtsiureithylither ergab bei der
Analyse folgende Zahlenwerthe:

1.} 0.2632 g Substanz lieferten 0.5080 g Kohlensaure und 0.1056 g Wasser.
II. 0.2336 g Substanz lisferten 0.4510 g Kohlensiure und 0.0927 g Wasser.
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Berechnet Gefunden
fiir Cu Hu BrO. I. II.
C 5176 52.63 52.65 pCt.
H 4.31 445 4.40 »

Michael und Browne geben den Siedepunkt des «- Brom-
zimmtsdureéthylithers aus «-Bromzimmtsiiure, Alkohol und Salzsiiure
unter 30 mm Druck zu 202° an, wir fanden den Siedepunkt des durch
Destillation von §- Bromzimmtsiureiithylither erhaltenen - Bromzimmt-
siuredithylithers unter etwa 29.5 mm Druck bei 186.5—188.59. Bei der
vorsichtigen Verseifung des analysirten Aethers mit Kalilauge in der
Kilte entstand bei 130 —131° schmelzende «-Bromzimmtsiure, die
bei der Elementaranalyse folgende Resultate ergab:

L. 0.1912 g Substanz lieferten 0.3373 g Kohlensaure und 0.0572 g Wasser.

II. 0.1718 g Substanz lieferten 0.3010 g Kohlensdure und 0.0501 g Wasser.

Ber. fiir CoHyBrOy IGefundenII
C 4157 48.19 47.77 pCt.
H 3.08 3.33 3.24 »

Fragen wir ung nach der Ursache der Umwandlung der §-Brom-
zimmtsiurealkylither in die entsprechenden a-Bromzimmtsiurealkyl-
dither bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck, so ist es uns
zweifelhaft, ob dieselbe in der hohen Temperatur zu suchen ist. Die
beiden durch Destillation erhaltenen «-Bromzimmtsiureither ergaben
bei der Elementaranalyse etwas zu hohe Werthe fiir Kohlenstoff.
Diese Thatsache wiirde ihre Erklérung finden, wenn man annimmt,
dass ein kleiner Theil der Bromzimmtsduredther unter Abspaltung
von Bromwasserstoff in die entsprechenden Phenylpropiolsiureither )
iibergegangen ist. Der auf diese Weise in Freiheit gesetzte Brom-
wasserstoff konnte vielleicht eine wesentliche Rolle bei der Umwandlung
der - in die entsprechenden «-Bromzimmtsiuredther spielen.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Siedepunkte der vier unter-
suchten Bromzimmtsiuredther unter vermindertem Druck zusammen-
gestellt:

1) Bet dieser Gelegenheit will ich bemerken, dass wir im Anschluss an
die Versuche iiber die Abspaltung von Kohlensiure beim Erhitzen des Zimmt~
siurephenyldthers (diese Berichte XVIII, 1945) das Verhalten des Phenyl-
propiolsiurephenylathers bei hdherer Temperatur untersuchten und zu unserer
Ueberraschung fanden, dass dieser letztere Aether unter gewdhnlichem Druck
unzersetzt destillirt. Useber den Phenylpropiolsiurephenylather, das Phenyl-
propiolsiurechlorid und einige andere Phenylpropiolsiurederivate soll nachstens

Genaueres mitgetheilt werden.
Anschiitz.
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Druck | Temperatur b e .
Siedepunkt
etwa des Bades 1edepan
B-Bromzimmtsduremethylather . .} 11 mm: 165—170° ‘ 145—147°
a-Bromzimmtsiuremethylither . .| 14 « 178—183% !158.5—159.5°
1 #- Bromzimmtsiuredthylather . . . | 105 « 175—1820 | 151.5—1530
@ - Bromzimmtsduredthylither . . . ] 10 « 185¢ \ 159—160.5°

Vergleicht man die - und die §-Bromzimmtsiure mit Fumarsiure
und Maleinsiiure, so entspricht die a-Siure offenbar der Fumarsiure
und die 8- Siiure der Maleinsiiure. Der eine von uns zeigte friiher?!),
dass die Maleinsidureither hiher sieden als die entsprechenden Fumar-
sdurefither; man hitte daber erwarten sollen, dass die Aether der
p-Bromzimmtsiure héher sieden wiirden, als die entsprechenden

Aecther der «-Bromzimmtsiure, allein gerade das umgekehrte ist
der Fall.

a-Bromzimmtsiurechlorid, CgH; C3HBrOCl. Ehe wir diese
Verbindung, die sich sowohl bei der Behandlung von «- als von
g-Bromzimmtsiiure mit Phosphorpentachlorid bildet, beschreiben, mége
an die Erfahrungen erinnert werden, die der eine von uns in Gemein-
schaft mit Hrn. Wirtz?) vor einiger Zeit bei dem Studium der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Maleinsiure sammelte. Es
wurde ndmlich ein unter gleichem Druck héher als Fumarylceblorid
siedender Korper erhalten, der bei der Analyse auf die Formel
CysH;Cl; O; stimmende Zahlenwerthe ergab. Allein diese Verbindung
verdnderte sich beim Aufbewahren in einer zugeschmolzenen Glas-
rohre freiwillig, wie es scheint unter Bildung von Fumarylchlorid.
Die Untersuchung dieser Reaction soll in ndichster Zeit wieder auf-
genommen werden, sie wurde einstweilen bei Seite gelegt, weil es sich
als nothwendig erwiess, vorher die Anilide der Fumar- und Malein-
siure besser kennen zu lernen.

Unsgere Bemiihungen, aus der g-Bromzimmtsiure ein von dem
a-Bromzimmtséiurechlorid verschiedenes Chlorid zu gewinnen, waren
erfolglos. Auch wenn man statt der freien Siiure 8-bromzimmtsaure
Salze anwendet, entsteht ein in allen Eigenschaften mit dem «-Brom-
zimmtsdurechlorid identischer Kdorper.

Chlorid aus «-Bromzimmtsiure siedet unter etwa 12 mm Druck
bei 152.49 (Temperatur des Bades 177°). Chlorid aus $-Bromzimmt-

sédure siedet unter etwa 12 mm Druck bei 152.6 —152.89 (Temperatur
des Bades 1779).

) Diese Berichte XII, 22%0.
%) Diese Berichte XVIII, 1947.

.
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Das «-Bromzimmtsiurechlorid bildet eine klare, schwach gelblich
gefirbte, dlige Fliissigkeit, die bei der Analyse folgende Zahlen-
werthe ergab: ’

I. 0.1822 g Substanz lieferten 0.2425 g Chlorsilber + Bromsilber und
0.0016 Silber.

II. 0.1670 g Substanz lieferten 0.2213 g Chlorsilber + Bromsilber and
0.0014 Silber.

1. 0.2002 g Substanz lieferten 0.3227 g Kohlensdure und 0.0472 g Wasser.
V. 0.3197 g Substanz lieferten 0.5173 g Kohlensgure und 0.0727 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fir CoHe¢ BrClO I. 11. I11. IV.
C 43.99 — — 43.97  44.13 pCt,
H 2.44 — — 2.62 2.52 »
Br+ Cl 47.04 46.87 46.59 — —_ 2

In Berihrung mit Wasser geht das a-Bromzimmtsiurechlorid
sehr langsam in die a-Bromzimmtsiiure liber, mit Ammoniak und mit
Anilin liefert es das im Nachfolgenden beschriebene a-Bromzimmt-
sfiureamid, resp. «-Bromzimmtsiureanilid. Besonders die letztere
Verbindung haben wir hiufig benutzt, um das aus 8- Bromzimmtsiure
dargestellte Chlorid als Chlorid der a-Bromzimmtsiure zu charakte-
risiren.

a-Bromzimmtsiureamid, CgHs . CsHBrO. NHj, wird durch
Zusammenbringen von «-Bromzimmtsiurechlorid mit iiberschiissigem
wihssrigem Ammoniak erhalten und bildet aus heissem Wasser, in dem
es schwer 1slich ist, umkrystallisirt perlmutterglinzende, sehr diinne,
bei 118.5—119¢ schmelzende Blittchen.

I. 0.1651 g Substanz lieferten 0.1371 g Bromsilber.

II. 0.0839 g Substanz lieferten 0.0690 g Bromsilber.

ITI. 0.2640 g Substanz lieferten 14 cem Stickstoff bei 16.59 unter 756.45 mm
Druck.

Berechnet Gefunden
fir CoHsBrNO I 1L I -
Br 35.40 35.33 35.00 — pCt.
N 6.19 — — 6.10 »

a-Bromzimmtsiureanilid, C¢Hs CsHBrONH.CsH;, entsteht
unter betriichtlicher Wirmeentwicklung, wenn man das ¢~ Bromzimmt-
sfiurechlorid mit Anilin zusammenbringt. Es krystallisirt aus Alkobhol
in kleinen weissen, bei 80°? schmelzenden Nadeln, die sich bei mehr-
tigigem Verweilen in der alkoholischen Mutterlange freiwillig in
sechsseitige plattenfSrmige Krystalle verwandelten von genau demselben
Schmelzpunkt wie die Nadeln.

1. 0.1845 g Substanz lieferten 0.1135 g Bromsilber.
II. 0.2264 g Substanz lieferten 0.1402 g Bromsilber.
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Berechnet Gefunden
fﬁl‘ CuHu Bl‘NO I. H.
Br 26.49 26.18 26.35 pCt.

In einer der Redaction von Liebig’s Annalen eingereichten Ab-
handlung: »Zur Geschichte der Isomerie der Fumarsiure und der
Maleipsiurec, habe ich versucht die folgenden Formeln fir diese
Substanzen zu beweisen:

CH.COOH
CH.COOH

~-OH
CH.C:-OH
‘ 0 = Maleinsiure.

= Fumarsiure,

éH .C:0
Es liegt nahe, die Isomerie ber beiden Monobromzimmtsiuren
durch #hnliche Formeln zu veranschaulichen:
COOH
éBr = a-Bromzimmtsiure,

CeH,CH

OH
¢ .
QBI‘ 0= 8-Bromzimmtsiure.
CsH;CH

Aber vorliunfig lege ich auf diese Formeln noch keinen besonderen
Werth, denn ihre einzige Stiitze ist die entfernte Analogie, die sie
mit den obigen Ausdriicken fiir Fumarsiure und Maleinséiure hervor-
treten lassen. Wie bei den zuletzt genannten beiden Siuren, so wird
auch bei der «- und 8- Bromzimmtsiure die Entscheidung darch das
Experiment gegeben werden miissen, und ich hoffe iiber die Resultate
einiger, von dem angedeuteten Qesichtspunkt aus unternommener
Versuche in Bilde berichten zu kénnen.



