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gezogen wird. Dem gegeniiber haben wir nun Vereuche in der A b  
eicht begonnen, zu unterauchen, ob sich nicht eineraeits durch Z u s a t z  
v o n  l e i c h t  r e d u c i r b a r e n  O x y d a t i o n s m i t t e l n  diese Theilnahme 
der metastiindigen Nitrogruppe an der Synthese verhinderii ILst, md 
ob nicht andererseits mit n o c h  a n d e r w e i t i g  s u b s t i t u i r t e n  Meta- 
nitranilinen die Chinolinsynthese wieder glatt und einfach verliiuft. 

F r e i b u r g  i n  Br., im April 1887. 

BOO. Ernst Bornemann: Ueber die rn-Methylsimmtsiiure, 
(Eingegangen am 29. April.) 

Im letzten Heft dieser Berichte S. 1212 beschreibt Hr. W i l h e l m  
Mul l e r  die m-Methylzimmtsaure 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 aUeber 
die i3ta  rd'sche Reaction zur Darstellung aromatischer Aldehyde etc.c, 
eine Untersuchung, welche ich unter Leitung des Hrn. Prof. F. T i e m a n n  
ausgefuhrt habe, beschrieben worden ist.') Hierbei mochte ich hervor- 
heben, dass dieselbe %us Wasser sehr gut in feinen, weissen, seide- 
glanzenden, wohl ausgebildeten Nadeln krystallisirt , welche bei 
11O-l1lo C. schmelzen, und dass E i s e n c h l o r i d  in der Losung ihres 
Ammoniaksalzes, gleich der Z im m t s a  u r  e, eiu c h a r  a k t e  r i s  t i s c h e s  
g e l b e s ,  selbst in heissem Wasser unliisliches Eisensalz erzeugt. 

Aach liegt der Schmelzpunkt der riillig reinen rn-Toluylsaure 
nicht bei 105O, sondern bei l l O o  C., wie ich des ofteren zii constatiren 
Gelegenheit hatte. 

B e r l i n  im April 1887. 

201. Richard  A n s c h i i t z  und Charles  C. Selden: Beitriige 
sup Kenntniss der beiden C3 1 a s er 'schen Monobromsimmtsauren, 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitkt Bonn.] 
(Eingegangcn am 25. April.) 

Unter den einbasischen isomeren Sauren, die ahnliche Uebergiinge 
ineinander zeigen wie Fumarsiiure und Malei'nsaure, sind die beiden 
von G la  ser a )  entdeckten Monobromzimmtsauren die einladendsten fiir 
ein eingehenderes Studium. Wir  haben daher schon seit liingerer 

*) Diese Beriehte XVTI, 1474. 
a) Ann. Chem. Pham. 145, 330. 
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Zeit eine vergleichende Untereuchung der Derivate beider S&ui en in 
Anlebnung an die Resultate der Arbeiten des einen von uns iiber 
Fumarsliure und Maleinsaure aufgenommen und wollen einige unserer 
Reobachtungen im Nachfolgenden mittheilen. 

D i e  A e t h e r -  d e r  a- u n d  d e r  p - B r o m z i m m t s a u r e .  

B a r i s c h l )  hat vor einigen Jahren gezeigt, dass bei dem Behandeln 
der g-Bromzimmtsliure mit Alkohol und Salzsaure der Aethyliither 
der  a- Bromzimmtsiiure entsteht, analog der Bildung r o n  Fumarsiiure- 
ather aus Malei'nsHure, Alkohol und Salzsliure. Da sowohl die 6-Brom- 
zimmtsliure in a -  Bromzimmtsiiure als die Maleinsaure in Fumarsiiure 
durch Salzslure allein umgewandelt werden kann, so hat das  Verhalten 
der 6- Bromzimmtsiiure und der Malei'nsaure gegen Alkohol und Salz- 
sHure nichts Befremdliches. Schliesst man dagegen die freien Halogen- 
wasserstoffsauren bei der Aetherificirung aus, behandelt man malein- 
saures Silber mit Jodalkylen, so entstehen, wie der eine von uns 
friiher zeigte 2), in der T h a t  Alkylather der Malei'nsiiure. Wir  haben 
daher das @ -  monobromaimmtsclure Silber niit Jodalkylen behandelt, 
Versuche, die schon B a r i s c h  in Aussicht stellte und M i c h a e l  und 
B r o w  n e  3) neuerdings unter Anwendung ron Jodathyl ebenfalls aus- 
fiihrten. 

@-Bo mzi  mm t s a u r  e m e t 11 y l i i t  h e r,  wird durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf t r o c h e s  p -  bromzimmteaures Silber erhalten und bildet 
eine klare, leicht gelblich gefiirbte, etwas Blige Fliissigkeit, die beim 
Verseifen mit sehr concentrirter Kalilauge bei gelinder Wiirme fast 
reine, hei 118-1 19 O schmelzende p-BomzimmttGure ergiebt. Der 
unter vermindertem Druck, etwa 11 mm, bei 145-1470 (Temperatur 
dee 'Paraffinbadee 165 -1 70") constant siedende Aether verhielt eich 
gegen concentrirte Kalilauge wie der nicht destillirte Aether, e r  lieferte 
ebenfalls reine 6- Bromzimmtsiiure. Destillirt man dagegen den p-Brom- 
zimmtsiiuremethylather unter gewohnlichem Druck in eiiiem Graphitbad, 
so geht von 286.5-2288.5" eine Fliissigkeit iiber, die fast reiner 
u-Bromzimmtsauremethylather ist, denn sie liefert bei der vorsichtigen 
Verseifung reine a- Bromzimmtsaure. 

a- B r o m z i  m m ts l u r e  m e t h y la t h e r :  CS HS CJ H Br 02 CHJ. Der 
wie eben angegeben entetandene Aether siedet unter etwa 14 mm Druck 
bei 158.5 -159.5 0 ,  (Temperatur des Paraffinbades 178-183O) und 
ergab bei der Elementaranalyse folgende Zahlenwerthe: 

1) Journ. fhr prakt. Chem. 20, 182. 
I )  Diese Berichte XU, 2282. 
3) Diem Berichte XX, 550. 
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I. 0.1954 g Subetanz lieferten mit Bleichromat verbrannt 0.3632 g Eohlen- 

11. 0.2465 g Substanz lieferten 0.4561 g Kohlensaure und 0.0868 g Wsaser. 

sHnre und 0.0673 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
ftir C I O H ~ B ~ O ~  I. 11. 

c 49.79 50.69 50.46 pCt. 
H 3.73 3.83 3.91 3 

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

@ - B r o m z i m m t s a u r e a t h y l a t h e r :  Ce HJ CaH Br 0 8  GHs,  aus 
dem Silbersalz mit Jodathyl bereitet, bildet ebenfalls eine klare, leicht 
gelb gefbbte, dickliche Fliissigkeit, die unter etwa 105 rnm Druck 
bei 151.5-1530 (Temperatur des Paraffinbades 175-1820) siedet 
und bei der Verseifung rnit coiicentrirter Ealilauge reine @ -  Brom- 
zimmtsiiure ergab. M i c h a e l  und B r o w n e  ermittelten unter 30 mm 
Druck den Siedepunkt bei 173--174O, wir fanden unter etwa 30 mm 
Druck den Siedepunkt bei 176.5-177O (Temperatur des Paraffin- 
bades 195 - 202 0). 

1. 0.1953 g Substanz lieferten 0.1425 g Bromsilber. 
11. 0.1859 g Substanz liefcrten 0.1367 g Bromsilber. 
II1. 0.2551 g Substanz lieferten 0.4833 g Kohlensiure und 0.1041 g Wasser. 

Borcchnet Gefunden 
fiiriC11 HllBrOn 1. 11. 111. 

C 51.76 - - 51.67 pCt. 
H 4.31 - 
Br 31.38 31.05 31.29 - >  

- 4.53 D 

a - B r o m z i  m m  t s%ur ea t h y 1% t h e r: Cs H5 Cs H B r  02 C& HJ , ent- 
steht, wenn man den p-Bromzimmtsaureathylather fiir sich unter 
gew6hnlichem Druck destillirt , was unter Anwendung eines Graphit- 
bade8 hei 293.5- 295.5O stattfindet, also etwa bei der Temperatur, 
bei welcher nach den iibeinstimmendtw Angaben van B a r i s c h ,  sowie 
vonMich;ael  u n d B r o w  n e  der aus a-Bromzimmtsaure, AlkoholundSalz- 
saure dargestellte a-Bromzimmtsaureather siedet. Bei der Destillation 
des 8-Bromzimmtsiiureathyliithers erleidet indessen ein Theil der  
Substanz eine weitergehende Zersetzung, wie sich bei der Rectification 
unter vermindertem Druck zeigte. D e r  durch Ausfractioniren unter 
10 mm Druck gewonnene, bei 159-160.50 (Temperatur des Paraffio- 
bades 185 O), siedende a- Bromzimmtsaureiithylather ergab bei der  
Analyse folgende Zahlenwerthe: 

I.] 0.2632 g Substrnz lieferten 0.50SO g Kohlensiiure und 0.1056 g Wasser. 
II. 0.2336 g Substanz lieferten 0.4510 g Kohlenshre und 0.0927 g Waaser. 
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Berechnet Gefunden 
fib C11 &I Br 0; I. IT. 

C 51.76 52.63 52.65 pCt. 
H 4.31 4.45 4.40 s 

Michae l  und B r o w n e  geben den Siedepunkt dee a-Brom- 
zimmtaiiurelithyliithers aue a- Bromzimmtsiiure, Alkohol und SalzsHure 
unter 30 mm Druck zu 2020 an, wir fanden den Siedepunkt dea durch 
Deetillation von - Bromzimmtsiiureiithyliither erhaltenen a-Bromzimmt- 
siiureiithyliithere unter etwa 29.5 mm Druck bei 186.5-188.5O. Bei der 
vorsichtigen Verseifung des analysirten Aethers mit Kalilauge in der 
Klilte entetand bei 130- 131 O schmelzende a-Bromzimmtsiiure, die 
bei der Elementaranalyse folgende Reaultate ergab : 

I. 0.1912 g Substanz lieferten 0.3373 g Kohlenshre und 0.0572 g Waseer. 
II. 0.1718 g Substanz lieferten 0.3010 g Kohlenssure und 0.0501 g Waeeer. 

Gefunden 
I. II. Ber. fiir & HI Br 02 

c 47.57 
H 3.08 

48.19 47.77 pCt. 
3.33 3.24 D 

Fragen wir une nach der Ursache der Umwandlung der #I-Brom- 
zimmtsiiurealkyliither in die enteprechenden a- Bromzimmteiiurealkyl- 
iither bei der Destillation unter gewohnlichem Druck, 80 iet ee u s  
zweifelhaft, ob dieselbe in der hohen Temperatur zu euchen iet. Die 
beiden durch Destillation erhaltenen u- Bromzimmtaiiureiither ergaben 
bei der Elementaranalyse etwas zu hohe Werthe fiir Kohlenetoff. 
Diese Thatsache wiirde ihre Erkliirung finden, wenn man annimmt, 
daee ein kleiner Theil der Bromzimmtsiiureather unter Abspaltung 
von Bromwaeeerstoff in die entsprechenden Phenylpropiolsiiureiither I) 

iibergegangen ist. Der auf diese Weise in Freiheit gesetzte Brom- 
wasserstoff konnte vielleicht eine wesentliche Rolle bei der Umwandlung 
der 1- in die entsprechenden LI- Bromzimmtsiiureather epielen. 

In  der nachfolgenden Tabelle sind die Siedepunkte der vier unter- 
euchten Bromzimmtsaureiither unter vermindertem Druck zusammen- 
gestellt: 

1) Bei dieser Gelegenheit will ich bemerken, dass wir im Anechluee an 
die Versnche iiber die Abspaltung von Kohlensiiure beim Erhitzen dea Zimmt 
sirurephenyllithers (diese Berichte XVIII, 1945) das Verhalten des Phenyl- 
propiols8urephenyliithers bei h6herer Temperatur untersuchten und zu un8erer 
Ueberraschung fanden, dass dieser letztere Aether unter gew6hnlichem Druclr 
unzersetzt destilli. Ueber den Phenylpropiolsirurephenylirther, dss Phenyl- 
propiolskurechlorid und einige andere Phenylpropiolssuredenvate SOU nschstens 
Genaueres mitgetheilt werden. 

A nec hii t z. 



-~ . .- - - .-. .. 
I 

Temperatar ' Siedepnnkt . 
des Badea 

8-BromzimmtsDuremethylither . . 
a-Bromzimmtsiiuremethplither . . 

I 
11 mm 165--170° I 145-147O 
14 u ' 17S-183° ' 158.5-159.5O 

'1 Diese Berichte XII, 22SO. 
'1 Diese Berichte XVIII, 1941. 
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Vergleicht man die a- uiid die $-BrornzimmtsPure mit Fumarsaure 
und Malei'nsaure, so entspricht die a-Saure offenbar der Fumarsaure 
und die p-Siiure der Malri'nsaure. Der eine ron uns zcigte friiher'), 
dass die Malei'nsaureather hijher sieden als die entsprechenden Fumar- 
saureather; man hatte daher erwarten sollen, dass die Aether der 
6- Bromzimmtsaure hoher sieden wiirden , als die entsprechenden 
Aether der n-Bromzimmtsaure, allei n gerade das umgekehrte ist 
der Fall. 

Ehe wir diese 
Verbindung, die Rich sowohl bei der Behandlung von a- als von 
~-Bromzimriitsiilrre mit Phosphorpentachlorid bildet, beschreiben, moge 
an die Erfahrungen erinnert werden, die der eine von uns in Gemein- 
schaft rnit Hrn. W i r t z 2 )  vor einiger Zeit bei dem Studium der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Malei'nsaure sammelte. Es 
wurde namlich ein unter gleichem Druck hober als Fumarylchlorid 
siedender Kiirper erhalten, tler bei der Analyse auf die Formel 
CaHnCla 0 2  stimmende Zahlenwerthe ergab. Allein diese Verbindung 
veranderte sich beim Aufbewahren in einer zugeschmolzenen Glas- 
rohre freiwillig, wie es scheint unter Bildung von Fumarylchlorid. 
Die Untersuchung dieser Reaction sol1 in nachster Zeit wieder auf- 
genommen werden, sie wurde einstweileii bei Seite gelegt, weil es sich 
als nothwendig erwiess, rorher die Anilide der Fumar- und Malei'n- 
saure besser kennen zu lernen. 

Urisere Remiihungen, itus der $-  Hromzimrntsiiure ein von dem 
a- Bromzimiiitsaurechlorid verschiedenes Chlorid zu gewinnen, waren 
erfolglos. Auch wenn man statt der freien Skure 8- bromzimmteaure 
S a k e  anwendet, entsteht ein in alien Eigenschaften mit dern a-Brom- 
zimmtsaurechlorid identischer Kiirper. 

Chlorid aus a-Bromzimmtsaure siedet unter etwa 1% mm Druck 
bei 152.4O (Temperatur des Bades 177O). Chlorid aus (3-Bromzimmt- 
saure siedet linter etwa 12 mm Druck bei 152.6- 152.80 (Temperatur 
des Bades 1770). 

a-Bromzi m m t sii u r e c  h lor i d ,  Cs Hs CJ H BrOC1. 

'1 Diese Berichte XII, 22SO. 
'1 Diese Berichte XVIII, 1941. 
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Das a-Bromzimmte8iurechlorid bildet eine klare, schwach gelblich 
gefkbte ,  blige Fliiseigkeit , die bei der Analyse folgende Zahlen- 
werthe ergab: 

I. 0.1522 g Substanz liefcrten 0.2425 g Chlorsilber + Bromsilber und 
0.001 6 Silber. 

II. 0.1670 g Substanz lieferten 0.2’213 g Chlorsilber + Bromsilber nnd 
0.0014 Silber. 

m. 0.2002 g Substanz lieferten 0.3227 g Kohlenssure und 0.0472 g Wpeser. 
IV. 0.3197 g Substanz lieferten 0.5173 g Kohlenssure und 0.0727 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
ftir&&BrClO I. 11. 111. IV. 

C 43.99 - - 43.97 44.13 pCt. 
H 2.44 - - 2.62 2.52 * 
B r + C 1  47.04 46.87 46.59 - - 
In Beriihrung mit Wasser gebt das a -Bromzimmtsliurechlorid 

sehr langsam in die a-BromzimmtsHure fiber, mit Ammoniak und mit 
Anilin liefert es das  im Nachfolgenden beschriebene a - Bromzimmt- 
issureamid, reap. a- Bromzimmteliureanilid. Besondere die letztere 
Verbindung haben wir hliufig benutzt, um dae BUB @-Bromzimmtsiiure 
dargestellte Chlorid als Chlorid der a- Bromzimmtsliure zu cbarakte- 
risiren. 

a - B r o m z i m m t s a u r e a m i d ,  CgH5. C s H B r O .  NHa,  wird durch 
Zusammenbringen von a- Bromzimmtsaurecblorid mit iiberschiissigem 
whsrigem Ammoniak erhalten und bildet aus heissem Wasser, in dem 
es scbwer liislich ist, umkrystallisirt perlmutterglanzende, sehr diinne, 
bei 11 8.5 - 1190 schmelzende Blattchen. 

I. 0.1651 g Substanz lieferten 0.1371 g Bromsilber. 
II. 0.0839 g Substanz lieferten 0.0690 g Bromsilber. 

111. 0.2640 g Substanz lieferten 14 ccm Stickstoff bei 16.5O unter 756.45 mm 
Druck. 

Berechnet Gefunden 
fiir G b B r N O  I. 11. HI. 

N 6.19 - 6.10 
Br 35.40 35.33 35.00 - pCt. 

- 
a- B r o m z i  m m t s a u  r ea n i 1 i d ,  CS Ha Cs H Br 0 N H . C6H5, entsteht 

unter betriichtlicher Warmeentwicklung, wenn man das a- Bromzimmt- 
sliurechlorid mit Anilin zusammenbringt. Es krystallisirt BUS Alkobol 
in kleinen weissen, bei 800 schmelzenden Nadeln, die sich bei mehr- 
-gem Verweilen in der alkoholischen Mutterlauge freiwillig in 
sechsseitige plattenf6rmige Krystalle verwandelten von genau demselben 
Schmelzpunkt wie die Nadeln. 

I. 0.1845 g Substanz lieferten 0.1135 g Bromsilber. 
IT. 0.2?64 g Substanz lieferten 0.1402 g Bromsilber. 
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Bereohnet &tiinden 
fiir QsHlrBrNO I. II. 

Br 26.49 26.18 26.35 pCt. 

In einer der Redaction von Liebig’s Annalen eingereichten Ab- 
handlung: BZur Geschichte der Isomerie der Fuma&nre nnd der 
Maleinstiurea , habe ich versucht die folgenden Formeln fir diem 
Substanzen zu beweisen : 

C H .  COOH 
= Fumarsiiure, 

C H .  COOH 
, O H  

CH.C:-OH ,o = Malei’nsiiure. , 
C H . C : O  

Ea liegt nahe, die Isomerie ber beiden Monobromzimmteiiuren 
durch Hhnliche Formeln zu veranschaulichen : 

COOH 
C Br = a- Bromzimmtsiiure, 

C6HsCH 
,OH 

c’--. - p- Bromzimmtaiiure. 
CBr 0 

- 
. ,  

Cs HJ C H  

Aber vorliiufig lege ich auf diese Forrneln noch keinen besonderen 
Werth, denn ihre einzige Stutze ist die entfernte Analogie, die sie 
mit den obigen Ausdrucken fiir Fumarsaure und Maleinsiiure hervor- 
treten lassen. Wie bei den zuletzt genannten beiden Siiuren, so wird 
auch bei der a- und /?-Bromzimmtsiiure die Entscheidung dyrch dae 
Experiment gegeben werden miissen, und ich hoffe iiber die Reenltste 
einiger, ron dem angedeuteten Gesichtspunkt aus unternommener 
Versuche in Biilde berichten zu kiinnen. 


