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391. Th. Lanser: Ueber die Darstellung von Dibromindon
aus a-Dibromzimmtséiure.

[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.]
(Eingegangen am 31. Juli.)
Von den beiden, bei der Addition von Brom an Phenylpropiolsdure
entstehenden Dibromzimmtsiuren geht bekanntlich') nur die sogenannte
p-Sdure vom Schmp. 100° beim Verreiben mit concentrirter Schwefel-

edure dorch Wasseraustritt in Dibromindon {iber, wihrend die
sogenannte «a-Dibromzimmtsiure (Schmp. 139") unveriindert bleibt.

Da beide Dibromzimmtsduren alloisomer sind2),

CGH:..Q.BI‘ C,.HscBr
Br.C.CO:H CO;H.C.Br’
«-Saure, Schmp. 1390 3-Saure, Schmp. 1000
(«, A-Dibromzimmtsaure) (~, #-Dibromallozimmtsiure)

so schien es denkbar, dass bei energischeren Einwirkungen und
ramentlich bei der Destillation, dihunlich dem Uebergang der Fumar-
in Malein-Siure oder der Allozimmtsiure in Zimmtsiure, auch die
«-Dibromzimmtsiuren eine Umlagerung erleiden kénnte.

Ich habe daher versucht, «-Dibromzimmtsiure, deren Reinbeit
u. A. dadurch bewiesen war, dass sie mit concentrirter Schwefelsiure
kein Dibromindon mehr gab, durch Destiliation mit Phosphorsiure-
anbydrid umzuwandeln.

Unter gewohnlichem Druck erfolgte hierbei eine 2u starke Ver-
kohlung. Als aber die Destillation der «-Sidure mit Phosphorsiure-
anhydrid im Vacuum (bei ca. 20 mm im Anschiitz’schen Vacuum-
kolben mit angeschmolzener Vorlage) vorgennmmen wurde, destillirte
sofort mit sehr guter Ausbeute Dibromindon &iber. An reinem Di-
bromindon wurden 80 pCt. der theoretischen Menge erhalten.

Das Dibromindon wurde durch seinen Schmp. (123°%), sein Aus-
sehen; seine Loslichkeitsverhilltnisse, sowie seine Reaction gegen
Malonsfiureester und Natriumalkoholat identificirt. Eine Anpalyse
erschien diesen Kennzeichen gegeniiber iiberfliissig.

Verfihrt man in derselben Weise mit Phenylpropiolsdure-
hydrobromid, welches sich, mit concentrirter Schwefelsiiure erhitzt,
lediglich unter Bromwasserstoffentwickelung zersetzt, so destillirt auch
hier, wie ich gemeinsam mit Hrn. S. Schlossberg gefunden habe,

") Roser und Haseloff, Ann. d. Chem. 247, 138.
%) Lichermann, diese Berichte 31, 2096.
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eine betriichtliche Menge einer orangegelben Flissigkeit iiber, welche
beim Erkalten zu gelben Nadeln erstarrt. Allem Anschein nach liegt
hier das von uns gesuchte Monobromindon vor. Diese Substanz
ist in allen organischen L&sungsmitteln sebr leicht, selbst in Ligroin
l6slich. Aus verdiinnter Essigsiure lisst sie sich leicht umkrystallisiren
und bildet kanariengelbe Nadeln vom Schmp. 64—659. Der Umstand,
dass diese Substanz das sonderbare Verhalten zeigte, sich schon im
Exsiccator plotzlich freiwillig zu zersetzem, hat uns bisher an der
Ausfiibrung ihrer Analyse verhindert, die wir baldigst nachzuliefern
hoffen.
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392. Th. Lanser: Ueber eine neue Darstellungsweise
der Triphenyltrimesinséiure.

{Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.]
(Eingegangen am 31. Juli.)

Durch die Einwirkung von schmelzendem Kali auf Tribenzoylen-
benzol!) erhielten Gabriel und Michael eine Sdure von der Zu-
sammensetzung Ca; Hys Og, welcher sie in Folge der ihr zugeschriebenen
Constitution C¢ Hs(Ce H, . COOH)3 den Namen Phenenyltribenzoésiure
gaben. Nach dieser Darstellungsweise ist die S#ure recht schwer
zugiinglich. Ich habe ein sehr einfaches Verfahren zu ihrer Dar-
stellung von der Phenylpropiolsgure aus gefunden.

Phenylpropiolsiure wird zu dem Zweck in iiberschiissigem Phos-
pboroxychlorid geldst und auf dem Wasserbade auf ca. 90° erwéirmt,
wobei eine lebhafte Salzsiureentwickelung auftritt. Bald scheidet
sich eine betrdchtliche Menge von Krystallen ab. Sobald die Salz-
séureentwickelung nachgelassen hat, was nmach 15— 20 Minaten der
Fall ist, filtrirt man die Krystalle ab, streicht sie zur Entfernung des
Phosphoroxychlorids auf Thon und wischt danno mit Wasser aus.
Man erhilt so etwa 90 pCt. der angewandten Phenylpropiolsiure an
der neuen Verbindung.

Die eatstandene Substanz ist in kaltem, wissrigem Alkali unlos-
lich, 16st sich aber in kaltem, alkoholischem Kali und nachfolgendem
Wasserzusatz in Form eines Kaliumsalzes auf. Sie ist auch unldslich

1) Gabriel und Michael, diese Berichte 11, 1008,





