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Filtrieren eine gesattigte Losung von 100 g rotem Blutlaugensalz in  
300 ccm Wasser zu. Dann laBt man iiber Nacht im Eisschrank 
stehen, filtriert, wascht in Anbetracht der groBeren Lijslichkeit des 
Ferricyanids vorsichtig mit &lethylalkohol nach und trocknet und zer- 
legt wie vorher. 

E s  bedarf kaum der Erwahnung, daB man statt Salzsaure andre 
Sauren, statt hfethylalkohol Athylalkohol verwenden und statt der 
Kaliumsalze andre Eisencyanide zur Fallung benutzen kann. 

Die Ausbeuten an  salzsaurem Betain betrugen in allen Fallen 
1O0/o  der von mir angewandten Schlempe, oit mehr. 

Das rohe Ferricyanid ist ein hellgrunes Pulver. 

P y r i  d i  n b e t  n i n - E i s e n c y a n i d e .  
Ferro- und Ferricyanid des Pyridin-betains fallen ale gelbe Nie- 

derschlage, das F e r r i c y a n i d  iiieist erst nach einigem Reiben mit dem 
Glasstab. Das F e  rrocyanid krystallisiert in Nadeln und scheint ein 
saures Salz z u  sein, wahrend das Fer r icyanid  Prismen bildet und 
auf ein neutrales krystallwasserfreies Salz einigerrnaBen stimmende 
Zahlen liefert. Diese sollen gelegentlich einer weiteren Arbeit mitge- 
teilt werden. 

Von den 
T r i g o n e l l i n - E i s e n c y a n i d e n  

war die F e r  r o verbindung des mir zur Verfiigung stehenden P r l p a -  
rates rot und bildete schiine, schriig abgeschnittene Prismen, das 
F e r  ricyanid krystallisierte in gelben Prismen. 

Hr. Geheimrat T h o m s  ermoglicbte mir diese Feststellung beim 
Trigonellin durch freundliche Uberlassung einer Probe des Alkaloids, 
wofiir ioh auch an dieser Stelle herzlichst danke. 

476. Siegmund Reich und Siegmund Koehler: 
tfber die isomeren m-Nitro-brom-zimtslluren. 

(Eingegaogen zm 27. Oktober 1913.) 

Es sind bereits viele ungesattigte Verbindungen bekannt, denen 
die Fahigkeit abgeht, Brom zu addieren. Es steht Sest, da13 durch 
die Einfuhrung negativer Gruppen in  das Molekul eine Verminderung 
oder eine vollstandige Aufhebung der Additionsfahigkeit der Doppel- 
bindung bewirkt wird I). Ferner kiinnen auch sterische Ursachen in 
diesem Sinne wirken. Es gibt aber auch Falle, bei denen die Ursache 

1) H. Bauer ,  B. 37, 3317 [1901]; J. pr. [2] 72, 201 [1905]. 
239 
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der Indifferenz der Doppelbindung nicht zu erkennen und weder auf 
steriscbe noch auf negative Wirkung zuruckzufuhren ist. SO z. B. 
addiert das rr-Phenyl-zimtsaurenitril, CG Hs . CH: C(CsI15). CN, Brom'). 
Die Additionsflhigkeit bleibt bestehen , wenn man in ortho-Stellung 
zur Uoppelbindung eine -&tboxygruplJe einfiihrt, denn das  a-Phenyl- 
o-athoxy-zimtsaurenitril, Cr Hs 0 .  c6 H, . CH =c(c6 Hs). CN, zeigt gegen- 
uber Brom ein normales Yerhalten '). Fiihrt man aber dieselbe Gruppe 
in die para-Stellung zur  Doppelbindung ein, dann verschwindet die 
Additionsfahigkeit, denn das cr-Phenyl-p-athosv-zimtsaurenitril vermag 
weder Brorn noch Ghlor zu addieren ')>. 

Dieses Reispiel zeigt, daW im hlalekul Einflusse vorhanden sein 
konnen, deren Natur u n s  gegenwirtig noch unbelrannt ist uud welche 
die Additionsfahiglteit der Doppelbinduug stark Termindern kiinnen. 
Jedenfalls bediirfen diese Verhaltoisse noch eines eingehendeu Studiums. 

Wir legten uns die Frage vor, in welcher Weise sich die Doppel- 
binduag in Bezug auf  die Additionsfahigkeit veriindern wird, weuu 
in die am Athylen-Kohlenstoff sitzende Phenplgruppe verscbiedene Sub- 
stitueuten in verschiedenen Stellungen eingefiihrt werden. E s  ware 
zu erwarten, dalJ die Substituenten i n  ortho-Stelluiig zur ungesattigten 
Bindung, unabhangig Ton ihrer cbemischen Natur, infolge steriscben 
Einflusses, verhindernd auf die Addition wirken wiirden, analog der 
verhindernden Wirkung der Substituenten in den diorthosubstituierten 
Benzoesiuren auf die Veresterung, welche ia in ihrem ersten Stadium 
als Additionsreaktion aufgefal3t wird '). 

Die Untersuchungen uber diese Pragen werden von un8 in den 
verschiedensten Richtungen verfolgt. Hier miichten wir vorliufig uber 
das Verhalten der m - N i t r o - z i m  t s a u r e  und einiger ihrer Derivate, 
sowie der rn- N i t r o  p h e n y l - p  rop i o l s  a u r e  gegenuber Brom berichten. 
Man wufite, dafi die o-Nitro-zimtsaure Brom auoerordentlicb schwer, 
die 11-Nitro-zimtsaure es aber leicht aufnimmt5)), d h r e n d  die 0- und 
p-Nitrophenyl-propiolsaure nicht mehr als je zmei Bromatome zu 
addieren vermogen ">. Es war deshalb interessant nachzuprufen , wie 
sich die eutsprechenden Korper der meta-Reihe verhalten werden. 
Der  Versuch ergab, daB die m - N i t r o - z i m t s a u r e  glatt Brom addiert, 
und daW die n z - N i t r o p h e n y l - p r o p i a l s a u r e  nicht mehr als zwei 

I )  F r o s t ,  A. 250, 156 [1853]. 
9 B i s t r z y c k i ,  1. c . ,  sonrie Frost ,  1. c. 
') L. H e n r y ,  B. 10, 2041 [1877]; A4nge l i ,  B. 29, Ref. 591 [1596]. 
j) B e i l s t e i n  TI, 1414; A .  212, 157 (185'21. 
I;) G. H e l l c r  und W . T i s c h n e r ,  B. 42, 4566 119091. 

?) B i s t r z y c k i ,  B. 34, 3051 [1901]. 
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Bromatome aufnehmen kann. Die drei isomeren Nitrophenyl-propiol- 
sauqen verhalten sich also dem Brom gegeniiber in ganz gleicher 
Weise. 

Behufs Darstellung der m-Nitrophenyl-propiolsaure wird die m- 
Nitro-zimtskure durch Bromierung in die m-Nitrophenyl-a,~-dibrom- 
propionsaure ubergefuhrt. Diese gibt beim Behandeln mit 2 Mol. 
alkoholischem Kali ein Gemiscb zweier isomerer m-Nitro-brom-zimt- 
sauren, von denen die eine in den gebriiuchlicben Liisungsmittelo 
leicht loslich ist und bei 1 1 6 O  schmilzt und die andre schwer loslich 
ist und bei 217O schmilzt. Letztere verliert leicht beim Behandeln 
mit zehnprozentigem alkoholischem Kali Bromwasserstoff und 
liefert dabei die ni - N i t rop h e  n y 1- p r o p i o l s a u  r e. Die niedriger 
schmelzende Saure wird durch alkoholisches Kali von genannter Kon- 
zentration nicbt angegriffen. Auch durch Steigerung der Konzentration 
des Reagenses auf das Doppelte findet keine Einwirkung statt, und 
nur wenn das Kali in hiichst konzentrierter Form angewendet wird, 
- 1 T1. Kaliumbydroxyd auf 1 TI. Alkobol - findet Abspaltung 
yon Bromwasserstolf statt, aber  dabei wird auch die Nitrogruppe an- 
gegriffen, und  man erhalt ein Produkt, das eine ganz andre Zu- 
sammensetzung hat als die nt-Nitrophenyl-propiolskure. 

Setzt man eine benzolische Liisung der niedriger schnielzenden 
SBure der B e l i c h t u n g  durch Sonnenstrahlen oder durch ultraviolette 
Strahlen einer Qiiecksilberlarnpe nus, so wandelt sie sich in die hoher 
schmelzende Saure um. Vie1 bequemer jedoch und quantitativ knnn 
diese Urnwandlung bewirkt werden, wenn man bei gewtihplicher Tem- 
peratur zu der Losung der ersteren in Chloroform etwas Brom hin- 
zufugt; fast augenblicklich krystallisizrt dann die hoher schmelzende 
S" aure aus. 

Aus dieser Umwandlung folgt, da13 die beiden Sauren ein geo- 
metrisches Isomerenpaar darstellen. Durch Addition von 1 Mol. Brorn- 
wasserstoff an die m-Nitrophenyl-propiolsaure erhalt man nun eine 
d r  i t t e, bei 177-1 79O schmelzende m-N i t  ro-  b r o m -  z i m  t sa ure .  In 
dieser muB das Bromatom aus Analogiegrunden am &Kohlenstoffatom 
sitzen, woraus sich ergibt, daB das Bromatom in den beiden andren 
Isomeren am a-Kohlenstoifatom haftet. 

Die Konfiguration dieser Sauren folgt aus ihrem Verhalten gegen 
alkoholiscbes Kali : da  die labile, bei 11 6 O  schmelzende Saure Rrom- 
wasserstoff sehr schwer verliert, so muB ihr die Formel I zukommen, 
wiihrend die Saure vom Schmp. 217O, da  aus ihr  der Bromwasserstoff 
leicht herauszunehmen ist, der Formel I1 entspricht. Die SBure vom 
Schmp. 177-179O gibt ebenfalls leicht Bromwaseerstoff ab, wesbalb 
ihre Konfiguration durch Formel 111 ausgedriickt werden muB. 



NOz .CsH4. c. H NO?.  . C . H  NO?. C6 c. Br 
1. Br.  (;.COOH 11. HOOC.C.Br  111. H O O C . 6 .  H 

Schmp. 1160 Schmp. 217O Schmp. li7-1i90 
m-Ni tro-nlh- a-broin- m-Nitro-a-brom- ,wNitro-t%brorn- 

zimtsiiure zimtsiiure zilutsiiure 

Wir fugen gleich die Bernerkung hinzu, dsB wir dieser Konfi- 
gurationsbestimmung selbstverstandlich nicht absolutes Vertrauen bei- 
messen, eingedenli dessen, daB diese Methode nicht immer der Theorie 
gemaB zu erwartende Resultate liefert I). 

Besonders miichteu wir den Unterschied der beiden Nitro-a-brom- 
zimtsluren im Verhalten gegenuber Brom hervorheben. Wir  sagten 
schon, daB die labile Form in Losung durch Brom i n  die stabile Form 
umgelagert wird; setzt man aber die erstere in f e s t e m  Zustande der 
Einwirkung von BromdHmpFen aus, dann addieren sie zwei Brom- 
atorne, wiihrend die hoher schmelzende Form weder in Lasung noch 
im festen Zustande Brom zu addieren vermag. Die M e t h y l - e s t e r  
der beiden Sauren hingegen nehmen im festeo Zustaode Brom leicht 
auf '). 

Interessnnt ist die folgende Beobachtung: der hiethylester der 
Saure vom Schmp. 217O besitzt einen angenehmen zimtartigen Geruch, 
wahrerd der Methylester des geometrischen Isomereu (Schmp. 11G") 
giinzlich geruchlos ist. 

Das durch Addition von zwei Broniatomen an  die Phenyl-propiol- 
sZiure erhnltene Produkt stellt ein Geinisch z w e i e r  isomerer In-Ni-  
tro-a,p-dibrorn-zimtsauren dar, von denen die leichter losliche 
und niedriger schmelzende durch  S o n n e n b e s t r a h l u n g  bei Gegen- 
wart von etwas Broni i n  die schwerer liisliche und hBher schmelzende 
SRure urngelagert werden kanu. Wird die Bromierung unter mog- 
lichstem LichtausscbluB und bei gewiihnlicher Temperatur ausgefuhrt, 
dann erhalt man ausschliefllich die niedriger schmelzende Form. 
Weun wir auch den ganz richtigen Benierkungen von R. S t o e r m e r  
und H e y r n a n n  3, beistirnmen, wonach mau aus den physikalischen 
Rlerkmalen Dicht auf die Konfiguration schlieBen darf, so ist es doch 
sehr wahrscheinlich, daB hier die niedriger schmelzende labile und 
bei vorsichtigem Brornieren ausschlieBlich entstehende Form die cis- 
Form darstellt : 

NOz. c6 Hc . C .Br  
HO0C.C.  Br 

.. . 

I) A. W e r n e r ,  Stereoclieniie, S. 210. 
l)  Das Verhalten in J,6sung bleibt noch zu untersuchen. 
2, B. 46, 1249 [1913]; siehe auch E. F ischer ,  A. 386, 376 [I9121 
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U b e r  d e n  M e c h a n i m u s  d e r  U m l a g e r u n g  g e o m e t r i s c h - i s o m e r e r  
A t h y l e n - K 6 r p e r  d u r c h  c h e m i s c h e  A g e n z i e n .  Von S. R e i c h  

Es ist bereits von verschiedenen Forschern') der Versuch ge- 
macht worden, eine Erklarung fur den iotimen Vorgang der sich bei 
dieser Umwandlung abspielt, zu geben. Keine von diesen Erklirungen 
ist jedoch ganz befriedigend. Ich will bier eine Auffassung vom 
Mechanismus der Umlagerung vorschlagen, die, wie ich glaube, mit 
den Tatsachen gut i m  Einklang steht. 

Als Grundlage fur meine Auffassung dient die Annahme, da13 
die Addition von Halogen, Halogenwasserstoff usw. an die Doppel- 
bindung in der Weise vor sich geht, da13 zuniichst eine molekulare 
Anlagerung des Reageoses an  die ungesattigte Verbindung stattfindet. 
Dadurch wird die Doppelbindung geoffnet '), und nun erst wandelt 
sich das intermediare Anlagerungsprodukt in eine atomare Ver- 
bindung urn. 

Thermochemische Messungen ergeben 3), daB von den zwei geo- 
metrisch isomeren Athylen-Verbindungen die labile Form grol3ere Ver- 
brennungswkrme besitzt und somit mehr Energie enthalt a19 die 
stabile Form. Durch Umlagerung in letztere kommt, wohl durch 
engeres Verkniipfen der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome, eine 
gr6Bere Sattigung zu stande, was ein Freiwerden von Energie zur 
Folge hat. Die labile Form mu13 demnach als eine ungesiittigtere 
und somit reaktionsfiihigere Verbindung angesehen werden als die 
stabile Form. Daniit steht die Tatsache in Ubereinstimmung, daB von 
den beiden 9,L-Nitro-a-brom-zimtsauren im festen Zustsnde nur die 
labile Form Brom addiert. 

Wird nun die 1,L-Nitro-alZo-a-brom-zimtsiiure in  Losung niit Brom 
behandelt, so wird zunacbst eine molekulare Verbindung gebildet, 
indem sich Restaffinitaten betatigen : 

NOs.CsH,.CH:CBr.COOH 

B rs 
. _ _  

1) J. Wisl icenus,  Uber die riiumliche Anordnung der Atome in org. 
Molekiilen; A. Werner ,  BeitrQe z u r  Theorie der Affinitet und Valenz, 
Vierteljahrsschr. d. Naturf. Ges. in  Ziirich 38, 129 [1891]; Zd. H. S k r a u p ,  
Zur Theorie der Doppelbindung, M. 12, 108 [189ll; siehe auch A. W e r n e r ,  
Stereochemie, S. 22 I .  

2) Wir lehnen uns a n  die Anschauung von A. W e r n e r  iiber die Natur 
der Doppelbindung an. 

a) W. A. R o t h  und R. S toermer ,  B. 46, 260 [1913]. 
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Infolge dieser Addition findet also eine Offnung der doppelten 
Bindung statt, worauf dank der hierdurch erlangten Ereien Drehbar- 
keit das  Molekiil in die begiinstigte Position iibergeht. Dadurch aber 
ist eine griil3ere Absiittigung zwischen den Athylen-Koblenstoffatomen 
zu stande gekommen, das  Brom kann deshalb rom Molekul nicht 
mehr festgehalten werden, es wird abgespalten, m*obei gleichzeitig die 
doppelte Bindung wieder hergestellt wird. 

LaBt man aber das Brom auf die feste ,n-Nitro-allo-a-brom-zimt- 
saure einwirken, so findet auch hier zunachst Anlagerung und h u n g  
der Doppelbindung statt, aber im festen Zustande knnn der Qbergang 
in die begiinstigte Position nicht stattfinden, da  die Molekiile sich 
gegenseitig an der Drehung verhindern. Das blo13 molekular addierte 
Brom geht deshalb mit der Saure eine atomare Bindung ein'). 

E x p  e r i  m e n  t e l  1 e s. 

cn- N i t r o p h e n  y 1 - u,B - d i b r o m - p  r o  p i  o n s 5 u re. 
Die zur Darstellnng dieses Korpers n6tige m-Kitro-zim t s i u r e  wurdt: 

nnch den Angaben von Tiemannz)  durch fCnfstlndiges Erhitzen eines Ge- 
mischcs von 10Tln. m-Ni t ro-benza ldehyd,  14 Tln. Essigsiureanhydrid und 
6 Tln. Natriumscetat auf 140- 1500 dargestellt. Das Keaktionsprodukt wurde 
alsdann in Wasser gegossen und abfiltriert. Behufs Reinigung wurde es in 
Soda gelost und nach Filtricren mit verdiinnter Schwefelsiure mieder aus- 
gefiillt. Das so erhaltene meiBe Produkt b e s d  den richtigen Schnip. 196-1970. 

30 g m - N i t r o - z i m t s a u r e  wurden, nach Verauchen von h l e l i k -  
A g a r n i r i a n ,  in  5 0 g  Eisessig suspendiert und dazu 25 g B r o m  hin- 
zugetiigt. Die Addition vollzog sich schnell unter Selbsterwarmung, 
a o b e i  alles in Lijsung ging. Nach einigem Stehen krystallisierte das  
Dibromprodukt aus. Es wurde filtriert und der in Losung noch ver- 
bliebene Teil durch Zugabe YOU Wasser ausgefallt. Aus Wasser 
umkrystallisiert bildet die nr-Ni t r o p  h e n  yl-Lc,$-di b r o m -  p r o p  i o n  - 
s a u r e  feine Nadelchen vom Schmp. 172". Sie ist leicht liislich in  
Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig, ziemlich loslich in  kochendern 
Wasser und unliislich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. 

0.1.540 g Sbst.: 0.1615 g AgBr. 
CnH,04NBra. Ber. Br 45.29. Gef. Br 45.59. 

~~ 

1) Diese am Beispiel der m-Nitro-do-a-brom-zimtsaure entwickelte An- 
schanung w i d ,  sobald einige hierauf bezugliebe Versuche zu Ende sein' 
werden, an einer andren Stelle an Hand dcs vorbandenen Tatsachenmaterials 
noch eingebender geprtift nerden. Da sol1 auch gezeigt werden, wie man 
mit ihrer Hilfe die scheinbrre trans-Anlagerung, sowie manche andre Er- 
scheinungen in einfacher Weise erklaren kann. 

') B. 13, 2060 [ 18801. 



Der Mctl iylester  wurde durch Sittigen der methylalkoholischen Lo- 
sung mit Chlorwasserstoffgas dargestellt. Aus Ligroin krystallisiert er in 
Nirdelchen, aelclie zu Rosettchen gruppiert sind. Schmp. 88-89O. 

m - N i t  r 0 -  (0 - b r o rn- s t  y r o  1, N o s .  CS H4 . CH: CH Br. 
10 g 7n-Nitrophenyl-dibrom-propionsaure und 3 g Natriurncarbonat 

wurden in 30 g Wasser geliist und zwei Stunden au€ 105O erhitzt. 
Das Styrolderivat setzte sich als schweres 6 1  ab, das  nacb dern Er-  
kalten der Losung fest wurde. Es wurde abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Es bildet Niidelcben 
vom Schmp. 59O. Leicht loslich in Alkohol, &her, Benzol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff und unloslich i n  Ligroin. Durch 3- 
stundiges Erhitzen mit 1 Mol achtprozentigem alkobolischem Kali auf 
130° konnte der Rrornwasserstoff nicht abgespalten werden. Ausbeute 
1 g = 15 O j o  der Thenrie. 

0.1629 g Sbst.: 0.1360g AgBr. 
CnHsOaNBr. Ber. Br 35.08. Gef. Br 35.18. 

Die garinge Ausbeute beweist, daB das Styrolderivat LloO a16 Neben- 
produkt der Keaktion betrachtet werden muO. Als Hauptprodukt bei der 
Einwirkung von Xatriumcarbonat auf m- Sitrophenyl-dibrom- propionskre 
wurde die tn-Sitro-n-brom-zimtsiure vom Schmp. 116O erhalten. 

111 - N i t r o  - a - b r o m - z i m t s a 11 r e ,  Schmp. 21 7O. 
20 g m-Nitrophenyl-a,B-dibrom-propionsPure wurden zii einer L6- 

sung von 6.5 g Kaliurnhydroxyd in 50 g Alkobol hinzugefugt und 
drei Stunden auf dern Wasserbade erhitzt. Dann wurde der Alkohol 
abdestilliert, die Masse in  Wnsser gelast und  von einer geringen Menge 
m-Nitro-brom-styrol filtriert. Die Losung enthalt ein Gernisch der 
Kaliumsalze der beiden geometrisch-isomeren m-Nitro-cc-brom-zimt- 
sauren, von denen die bei 217O schrnelzende in sehr untergeordneter 
Menge vorkomrnt. Fiigt man allmahlich verdtiunte Salzsaore hinzu, 
so fallt zunachst reine hijher schmelzende Saure, dann ein Gemisch 
dieser rnit der niedriger schrnelzenden und zuletzt nur noch letztere 
in reinem Zustande aus. 

Am besten verfahrt man jedoch behufa Trenoung der beiden Iso- 
rneren yon einmder  in folgender Weise. 

Die wiBripc LBsung der Kaliumsalze mird nlit iiberschiissiger Sirurr rer- 
setzt, der Niederschlag filtriert und nach dem Trocknen mit soviel Benzol 
auf dem Wasserbade behandelt, dal3 gerade allcs gelbst ist. Nun aid er- 
kalten gelasen nnd das Auskrystallisierte abfiltriert. Dcr Inhalt dcs Filters 
ergibt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol die m-Nitro-a-brotn-zimtsau~e 
in reinem Zustande. 



Sie bildet Nadelchen vorn Schmp. 2170. Leicht loslich in Al- 
kohol, schwer lijslich in Benzol und Eisessig und unloslich in Ligroin, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff. In kochendem Wssser n u r  wenig 
lo s1 icli . 

Ag Br. 
0.2160 a" Sbst.: 0.3140 6 CO2, 0.0-lS4 g H10. -0.1525 g Sbst.: 0.1244 g 

C o H ~ 0 4 K B r .  Ber. C 39.70, H 2.?2, Br 29.39. 
Gef. D 39.65, I) 2.51, '' 29.01. 

1 g der Siiure wurde in Eisessig geliist und mit 2 ccm Brom versetzt. 
Es wurtle 1.5 Stunden stehcn gelasscn und  dano noch 4 Stunden auf dem 
Wasserbade crhitzt. Durch Versetzen rnit vie1 Wasser fie1 die unveriinderte 
Siiure voni Schmp. 2170 aus. Nun wurde eine gewogene Menge SRure in1  
troclinen und fein pulverisierten Zustande der Einwirkung von Bromdkrnpfen 
aiisgesetzt. 

Der 3lct l i - les ter  wurdc BUS dcr Stiure uud hlkohol mittels Chlor- 
wasserstoflgas dargestellt. Er krystallisiert aus Ligroin in Xadeln vonl Schmp. 
104". 

Der Ester wurde fein pulverisiert rind i n  dunner Schicht 4 Tage 
laug der Einwirkung von Bromdampfen ansgesetzt. Dabei hatte sich 
merkwurdigerweise nicht nur eioe Addition von zwei Bromatomen 
vollzogen, sondern zugleich war auch noch ein drittes Bronratorn sub- 
stituierend in das BIolekiil eingetreten, wie aus folgenden Zahlen er- 
sichtlich ist. 

0.57S9 g Sbst. nalimen am 0.4591 g zu, wihrend die Theorie fur den 
Eintritt von 3 Bromatomen eine Gewiclitszunshme von 0.4631 g verlaogt. 

3 a c h  4 Tagen war keine Gewichtszunahrne zu konstatieren. 

Uesitzt einen angenehmen zirntartigen Geruch. 

w- N i  t r  o -  d o -  u -  b r o  m - z i  m t sii u r e ,  Schrnp. 116O. 
Die von der Nitro-brom-zirntsaure, Schmp. 21 7 O ,  filtrierte Losung 

wurde zu r  Trockne destilliert und der Ruckstand aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert. hlan erhielt so die m-Nitro-do-a-brorn-zimtsaure in 
Form kleiner Nadelchen, welche 1 Mol. Krystallwasser enthielten und 
liei E(.'--S30 schrnolzen. Durch Stehenlassen irn Yakuurn uber Schwe- 
felsaure verloren sie das  Krystallwasser und dns resultierende Pulver 
besnl3 nunmohr den Schmp. 116'. 

1.9550 g Sbst. verloren 0.1 188 g H20. 
CgHgOINBr + 1120. Ber. 1130 G.31. Gef. HpO 6.06. 

0.1102 g Sbst.: 0.0753 g AgBr. 
CgHCO1NBr. Ber. Br 211.39. Gef. Rr 29.17. 

Die Saure ist leicht loslich in heillem Wasser, in Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform und Eisessig und sehr schwer i n  Ligroin. N u r  
tlurch sehr konzentriertes alkoholisches Kali gelingt es, den Brom- 
wasserstoff abzuspalten. Dabei eutsteht ein Korper, der in ganz 
schwach gelblich gefarbten Nadeln krystallisiert und bei 208O schmilzt. 
Die Untersuchung dieses Korpers ist noch nicht abgescblossen. 
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Setzt man eine benzolische Losung der SLure den direkten Son- 
nenstrahlen aus, so beobachtet man, dal3 bereits nach ca. 10 Minuten 
sich an den der Sonne zugewandten Partien des GlasgefiiBes Krystalle 
absetzen, und nach 3-4 Stunden ist die Lijsung in einen lockeren 
Brei, welcher RUS Iirystiillchen der hoher schmelzenden Form gebildet 
ist, umgewandelt. Es zeigt sich, daB dabei bloB etwa 40O10 der an- 
gewandten Saure isornerisiert sind, und daB dieser Betrag selbst nach 
mehrtatigern Stehen in der Sonne nicht merklich hoher wird. Als 
aber eioe ganz verdunnte benzolische Losung einer mehrstiindigen 
Bestrahlung durch eine Quecksilberlampe ausgesetzt Mwrde, war die 
Umwandlung quantitativ. 

Lost man reine m-Nitro-allo-a-brom-zimtslure in Chloroform und 
fiigt Brom hinzu, so lcrystallisiert die bober schmelzende Form sofort 
aus. Destilliert man das Chloroform a b  und vertreibt das Brom voll- 
standig durch einiges Erwarrnen auf dem Wasserbade, so findet man 
die ni-Nitro-r~-brom-zimtsaure in ganz reinem Zustande und vorn 
scbarfen Schmp. 217O. D i e  U m w a n d l u n g  i s t  a l s o  v o n  gar  
k e i n e r  N e b e  n r e  a k t i o  n b e g  l e i  t e t. 

LaBt man Bromdampfe auf die in dunner Schicht ausgebreitete 
allo-Saure einwirken, dann findet Bromaddition statt. 

1.12 fi Stiure hatten nach 4-t~t,igem Aufenthalt in einer Bromatmosphire 
um 0.6858 g zugenomnien. Die Theorie rerlangt fiir die Addition von 2 Brom- 
stomen eine Zunahme YOU 0.6610 g. 

Der M e t h y l e s t e r  wurde wie .iiblich dargestellt. Aus Ligroin krystalli- 
siert er in Nidelchen rom Schmp. 70°. Er ist vollstiindig geruchlos. 0.4204 g 
Ester nahmen nach 4tiigigem Stehen in einer Bromatmosphare um 0.2612 g 
ZU. Die Theorie verlangt fur don Eintritt von 2 Bromatomen eine Zunahme 
Y O D  0.2350 g. 

nr - N  i t r  0 -  $ - b r o m - z i  m t s a u r  e. 
Um dns umstandliche Arbeiten mit gasformigem Bromwasserstoff 

zu umgehen, wurde folgendermaBen verfahren. Die Nitrophenyl- 
propiolsaure wurde in Eisessig gelijst und zu dieser Losung konzen- 
trierte Bromwasserstoffsaure hinzugefugt. Die m-Nitro-8-broni-zimt- 
saure schied sich im Laufe von 24 Stunden allmahlich ab. Sie wurde 
filtriert, mit Wasser gewaschen und zweimal aus  heiBem Wasser urn- 
krystallisiert. Man erhielt Nadelchen uom Schrnp. 177-179O. Mit 
1O-proz. alkoholischem Kali liefert sie die Nitrophenyl-propiolsaure 
zuriick. 

0.1504 g Sbst.: 0.1016 g AgBr. 
CgH,jO,SBr. Ber. Br 29.39. Gef. Br 29 04. 
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m - N i  t r o p h e n  y 1- p r o  p i o l s  ii u re. 
ni-Nitro-n-brom-zirntslure wurde in Alkohol geliist und unter 

gleichzeitigem Erwarmen auf dern Wasserbade mit 2 Mol. 10-proz. 
alkoholischem Kali in kleineu Anteilen versetzt. Jedesmal wurde mit 
dern weiteren Zusatz des Reagenses bis zum Verschwinden der alka- 
lischen Reaktion gewartet. Nachdem die berechnete Meoge Kalilauge 
zugegeben war, wurde noch einige Zeit auf den1 Wasserbade erwarmt. 
Der  Alkohol wurde nun abdestilliert und der Riickstnnd in Wasser 
gelost. Eine Triibung, welche von einer nicbt unbetrichtlichen Menge 
m-N i t  r o p h e n  y I - a c e  ty  l e  n herriihrte, wurde durch Ausiithern ent- 
fernt ~ o d  hiernuf wurde angesher t ,  der Niederschlag in Ather nuf- 
genommen, iiber Natriumsulfat getrockuet und der Ather abdestilliert. 
Durch Umkrystallisieren der zuriickgebliebenen festen hfasse aus einer 
Yischung von Benzol uud Ligroin erhielt man kleine, zu sternf6rmigen 
Gruppen vereinigte Nadelchen vom Schrnp. 143'. . 

0.1996 g Shst.: 0.4136 g COs, 0.0491 g HzO. 
CyH50,N. Ber. C 56.5'3, H 2.68. 

Gef. 56.50, 2.77. 
Die m - N i t r o p h e n y l - p r o p i o l s a u r e  ist leicht Ioslich in Alko- 

hol, i t h e r ,  Benzol, Chloroform und Eisessig uud unloslich in Ligroin. 
Sie ist ferner leicht loslich in heiIJem Wasser; beim Erkdten  erstarrt 
die wIBrige Losung zu einer Gallerte. Betrachtet man etwrts d a w n  
unter den1 IIikroskop, so beobachtet man Buodel von ganz feioeo, 
parallel zu einander angeordneten Faden, die i n  Wasser eiogebettet 
sind. Durch scharfes Absaiigen laBt  sich das  Wrtsser nicbt vollstan- 
dig entfernen. Dies gelingt erst be1 mehrtagigem Stehen im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure, wobei die Siiure in  Form einer zusammengebacke- 
nen XIxsse zuriickbleibt, welche den richtigen Schmp. 1 4 3 O  besitzt. 

0.5146 g Saure murden 3 ?'age lang der  Einwirkung von Broindiirnpfen 
ausgesctzt. Es fand einc Gcwichtszunahine von 0.4590 g statt. Fur den 
Eintritt von 2 Brornatomen berechnet sicli einc Zunahme von 0.4562 g. 

Dem B r o  ni gegeniiber verhalt sich also die m-Nitrophenyl-pro- 
piolsaure wie die beiden Isomeren, die o- und p-Nitrophenyl-propiol- 
saure, welche ebenfalls nicht mehr als zwei Bromatome aufoehmen 
kiinneu. In  den sonstigen Eigenschaften aber lboelt sie mebr der 
nicht nitrierten Phenyl-propiolsaure. W e  diese schmilzt sie unzer- 
setzt und laBt sich rnit Wasser kochen, obne Kohlensiiure abzuspalten, 
wahrend die beiden erwahuten Isomeren unter Zersetzung schmelzen 
uud beim Kochen rnit Wasser in Kohlensaure und die entsprechendea 
Nitrophenyl-acetylene zerfallen. Dieser Zerfall kann jedoch auch bei 
der m-Nitrophenyl-propiolsaure erzielt werden, wenn sie unter deo- 
selben Bedingungen behandelt wird, unter welchen nuch der Zerfdl  
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der nicht nitrierten Phenyl-propiolsaure bewerkstelligt wird, namlich 
durch Erhitzen der Saure mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 

m-Ni  t r o p  h e n  y 1 - a c e t y  leu .  

140--150°. 

1 TI. m-Nitrophenyl-propiolsaure und 15 Tle. Wasser wurden 
5 Stunden im geschlossenen Rohr auf 150° erhitzt. Beim dffnen des 
Rohres €and man dariu das 1,2-Nitrophenyl-acetylen als braunes 01. 
Es wurde durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. Es 
stellt eine bei l?Oo unter 11 mm Druck siedende farblose Flussigkeit 
von eigentumlicbem aromatischem Geruch dar. Beim Stehen , selbst 
im zugeschm'olzenen Riihrchen, wird sie gelb. 

0.1852 g Sbst.: 0.44'24 g COz, 0.0580 g H,O. 
CaH50aN. Ber. C 65.27, H 3.43. 

Gef. 65.13, 3.45. 
Versucht man,  das Nitrophenyl-acetylen unter gewohnlichem 

Druck zu destillieren, so zersetzt es sich e x p l o s i o n s a r t i g .  Eine 
ebensolche Zersetzung tritt zuweilen ein, wenn man es, ohne zu 
kiihlen, mit konzentrierter Sch wefelsHure vermischt. Die alkoholische 
Losung gibt mit ammoniakalischem S i l b e r n i t r a t  einen grunlich- 
gelben, voluminosen Niederschlag, mit ammoniakalischer K u p f e r -  
chlor i i r -Losung einen rotbraunen, gallertartigen, wie E i s e n  hydroxyd 
aussehenden Niederschlag. Ein bereits 5 Mooat altes Praparat er- 
starrte, bei Gelegenheit des Ubergiebens in ein andres Rohrchen, zu 
gelben Krystallen, welche bei ? 6 O  schmelzen: sie sind huIjerst leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin, Aceton und Schwefel- 
kohlenstoff und unliislicb in Eisessig. Durch Addition von 1 Mol. 
Wasser entsteht das n i - N i t r o - a c e t o p h e n o n .  Die Addition geschah 
in folgender Weise : 

Das m-Nitrophenyl-acetylen wurde mit 80-prozentig. Schwefelsiure tropfen- 
weise und unter Khhlung vermischt und dann wurde die blischung vorsichtig 
erwirmt, wobei das Nitrophenyl-acetplen ohne Zersetzung in LBsung ging. Nun 
wurde erkalten gelasscn und dann in  Wasser gegossen. Das nusgeschiedene 
m-Ni t ro-ace tophenon zeigte nach den1 Umkrystallisicren aus verdiinntem 
Alkohol den richtigen Schmp. 8l0. Eine Miscbprobe mit dem durch N i -  
t r i e r e n  des Acetophenons  dargestellten m-Nitro-acetophenon gab keine 
Sclimelzpunk tsdepression. 

711- N i t  ro -cis- q 9 - d  i b r o m - z i m t sii u re. 
Fugt man zu der in  Chloroform gelosten w-Nitrophenyl-propiol- 

siiure Brom hinzu, 15bt 34 Stunden im Dunkeln stehen und destilliert 
das  Chloroform schnell ab, so erhiilt man nach Umkrystallisieren der 
zuruckgebliebenen hlasse au3 einer Mischung von Benzol und Ligroin 
warzenformige Krystalle vom Schmp. 135-1 36O. 



0.2021 g Sbst.: 0.2094 g AgBr. 

LaBt man eine Chloroform-Losung dieser Saure, Tvelche rnit einigen 
lropfeu Brom versetzt ist, einen Tag in der Sonne stehen, so kry- 
stallisiert die i n  Chloroform vie1 schwerer liisliche und bei 162O 
schmelzende trans-Form aus. 

CgHs04NBr2. Ber. Br 45.55. Get. Br 44.10. 

. >  

9 1 ~ -  N i t r o  - t rans-  ul$- d i b r o m - z i ni t s a  u re. 
SchlieBt man bei der Bromierung der m-Nitrophenjl-propiolsLure 

das Licht nicht aus und erwarmt man dabei aul3erdem auf dem 
Wasserbade, so erhllt man ein Gemisch der beiden geometrisch-iso- 
meren n~-Nitro-u,~-dilrorn-zimtsiuren. Diese trennt man von einander, 
indem man dns Chloroform abdestilliert, den Ruckstand in Benzol 
liist und rnit Ligroin bis zur Trubung versetzt, wobei die trans-Form 
i n  Nadelu auskrystallisiert. Filtriert man diese a b  und fiigt zurn 
Filtrnt wiederum Ligroin bis zur Triibung, so krjstallisieren die 
warzenfiirmigen ICrystalle der cis-Form neben wenig Nadeln der truns- 
Form aus. Durch Urnkrystallisieren aus Benzol-Ligroin erhiilt man 
die trans-Form in Form schiiuer, langer Nadeln vom Schmp. 162O. 

CsHsOdNBrl. Ber. Br 45.55. GeE. Br 44.63. 
0.1905 g Sbst.: 0.1998 g AgBr. 

G e n f ,  Organisches Laboratorium der Universitat. 

476. Siegfried Hilpert und Martin Ditmar: tZber die 
Methylierung von Metallen durch Einwirkung von Aluminium- 

carbid auf die gelosten Salze derselbenl). 
[9us d. Anorganisch-chemischen Laboratorinm d. Techn. Hoclischule Berlin.] 

(Eingegangen ilni 11. November 1913.) 
Zur Aufkliirung der chemischen Iionstitution von RIetallcarbideu 

hat man bisher meist nur die Zersetzung rnit M'asser und Sluren oder die 
Orydationsprodukte studiert. Wir haben n u n  versucht, diese che- 
niische Charakterisierung weiter dadurch zu vervollkornmuen, dal3 wir 
auch die Umsetzung der Carbide mit Losungen von hletallsalzen in 
den Kreis der Untersuchungen einbezogen. 

Wir begannen rnit dem A l u m i n i u m c a r b i d ,  und es ist uns jetzt 
gelungen, auf diesem Wege eine direkte Synthese von Metall-hlethyl- 
verbindungen durchzufuhrcn. So bildet sich beim Eintragen YOU 

-~ ~ 

1) Das Vcrfnhren i s t  ziim Patcnt angemcldet. 
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