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Ueber
einige Derivate der Bromzimmtsiure,

Nach den gegenwﬁrtige}l, wohl von den meisten Chemikern adop-
tirten, Anschauungen iiber die Constitution der chemischen Ver-
bindungen besitzen die sogenannten ungesittigten Kohlenstoffver-
bindungen eine derartige Struktur, dass die sich kettenformig an-
einanderreihenden Kohlenstoffatome mit je 2 oder je 3 Affinititen
an einander gebunden sind. Freie Affinitdten werden als nicht
existirend ausgeschlossen, da es fiir alle gentigend untersuchten
ungesittigten Verbindungen nachgewiesen erscheint, dass die so-
genannten freien d. h. additionsfihigen Valenzen zwei verschie-
denen, aber benachbarten Kohlenstoffatomen angehdren.

Obgleich die Zahl der ungesiittigten Verbindungen namentlich
fiir die hoheren Glieder eine weit grossere ist, als die, der ent-
sprechenden Grenzverbindungen, so geniigte die Annahme von
mehrfachen Bindungen doch vollstindig zur Erklirung der com-
plicirten Isomerieverhiltnisse, — So verhilt es sich namentlich
mit den ungesittigten Kohlenwasserstoffen der Aethylen- und
Acetylenreihe, ja selbst der Benzolreithe, Die zahlreichen in letz-
ter Zeit dargestellten Amylene und Hexylene finden cine voll-
stindig genligende Deutung. In gleicher Weise kann die Struk-
tur der ungesiittigten Verbindungen mit einer Seitengruppe d. h.
der einwerthigen ungesittigten Alkohole und Sduren (der Reihe
des Allylalkohols und der Acrylsiure) wenigstens in den bis jetzt
ausreichend untersuchten niedern Gliedern — als sicher festge-
stellt betrachtet werden. Es ergiebt sich dies sowohl aus der
Synthese derselben, aus gesittigten Verbindungen bekannter Con-
stitution, wie auch aus der umgekehrten Ueberfithrung der unge-
siittigten Verbindungen in gesiittigte,
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Anders scheint es sich mit denjenigen ungesiittigten Verbin-
dungen zu verhalten, welche zwei Seitengruppen enthalten. Schon
die monohalogen substituirten Acrylsiuren bieten, den meisten
Uecberfilhrungen nach, so cigenthiimliche Verhilltnisse dar, dass
die Existenz je dreier Monochlor- und Monobromacrylsiuren nicht
ausgeschlossen erscheint, wihrend die Theorie deren nur je zweil
voraussieht:

CH, = CX — CO,H und CHX = CII — CO.H
e Chloracrylsiure g Chloracrylsiure.

Noch eigenthiimlicher ist das Verhalten der ungesittigten
zweibasischen Siuren, welche also zwei Carboxylgruppen enthal-
ten. Das niedrigste Glied dieser Reihe stellen die zwei isomeren
Siauren C,I,(CO,H),, die Maleinsiure und Fumarsiure, vor; das
zweite Glied bilden die drei isomeren Siuren CzH,(CO,H), die
Ttacon-, Citracon- und Mesaconsiure.

Ich will hier meine Betrachtungen zuerst nur der Malein-
und Fumarsdure zuwenden,

Nach der gegenwiirtiz meist herrschenden Annahme, dass die
Kohlenstoffatome stets vierwerthig sind, dass freie Kohlenstoff-
affinititen nicht, sondern nur einc mehrfache Bindung der Kohlen-
stoffatome anzunehmen ist — ergeben sich fir die Struktur der
Fumar- und Maleinsiure die zwei Formeln

(J“H . Co,H : (I?‘H2
ung y
CH.coH ¢/ boH
~ COLLL
Fumarsiiure Maleinsiure.

Diese Formeln wurden zuerst von V. v, Richter®) und
A. Claus*®) aufgestellt. Iirsterer wies davauf hin, dass bei die-
ser Struktur dic Maleingiure durch Addition von 2 I Isobernstein-
sdure O,

O‘H  CO,H

N CO,1L
geben miisse. Die Fumarsiiure scheine schon damals, wie auch
noch jetzt, als der crsteren Iormel entsprechend als Acetylen-

dicarbonsiiure aufgefasst werden zu miissen, welche durch Wasser-
stoffaddition nur die gewdhnliche Bernsteinsiiure

*) Zeitschrift far Chemie N. F. IV. 453.
#%) Theoretische Betrachtungen zur Systematik der organischen Chemie.
pag. 266,




e, Mo

?Hz . Co.H

CH, . CO,11 _
geben konnte. Es gelang aber V. v. Richter nicht, die Malein-
siiure in die Isobernsteinsiure iiberzufiihren, sondern Er erhielt
sowohl aus der Fumar- als auch aus der Maleinsiure nur die
gewohnliche Bernsteinsiure,

Trotzdem hilt Er dafiir, dass der Maleinsiure die zweite
Strukturformel zukomme und erklirt das abweichende Verhalten
durch eine Umlagerung der Maleinsiure in die bestindigere sym-
metrische Fumarsiure — eine Ansicht, die wie weiter gezeigt
werden wird, in dem Verhalten der, in einer ihnlichen Beziehung
zu einanderstehenden Siuren — der & und § Monobromzimmtsiure
— eine Stitze finden diirfte,

In neuester Zeit ist nun von R. Fittig*) eine andere Ansicht
iiber die Constitution der Maleinsiure ausgesprochen worden.
Derselbe kehrt zu einer Alteren Ansicht von Kekulé zuriick und
nimmt an, dass ausser den ungesittigten Verbindungen mit mehr-
facher Bindung der Kohlenstoffvalenzen auch solche existenzfahig
sein kinnten, welche freie Affinititen aufweisen, Wahrend aber
Kekulé (wie auch Glaser) die freien Affinititen auch auf ver-
schiedene Kohlenstoffatome vertheilte, also gleichsam dreiwerthige
Kohlenstoffatome annimmt, wie in

—CH, CO,H CgHs . ?H —

und CH —

— CH . CO,H !
CO,H
Maleinsiure Zimmtsiure

schliesst Fittig diese Annahme als unwahrscheinlich aus**) und be-
schriinkt sich anf die Statuirung zweiwerthiger Kohlenstoffatome,
Lr giebt daher der Maleinsiure die Formel
CH, . CO,H
!
= C ., COH
wihrend Er fiir die Fumarsiure die allgemein angenommene Formel
CH. CO,H
i
CH . CO,H
gelten lisst,

*) Annalen der Chemie 188, 95.
*#*) Annalen der Chemie 188, 100,
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Als Beweise fiir Seine Behauptung fiihrt Fittig folgendes an*):

1. Die Fumar- und Maleinsiure verbinden sich mit Hy zu
derselben nach der Iormel

(sz . CO,II
CH, . CO,H
constituirten Bernsteinsiure.

9. Die Fumar- und Maleinsiure liefern durch Vereinigung mit
PBrom zwei verschiedene Dibrombernsteinsiuren, welche aber beide
Substitutionsproducte der gewdhnlichen (Aethylen) Bernsteinsiure
zu sein scheinen, da sie beide beim Behandeln mit Natriumamalgam
in diese ibergehen und umgekehrt beide aus der Aethylenbern-
steinsiure beim Erhitzen mit Brom entstehen.

3. Durch Vereinigung mit Bromwasserstoffsiure liefern die
YTumar- und Maleinsiure die gleiche Monobrombernsteinsiure.

Einen weiteren Grund fiir seine Annahme sieht Fittig darin,
dass die Maleinsiure schr leicht, schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur, sich mit Brom und Rromwasserstoff vereinigt, die Fumar-
siure dagegen erst weit schwieriger, erst beim Erhitzen auf 1000,
Fs konnte dies dafir sprechen, dass in der Maleinsiiure freie
Affinititen vorhanden sind, wihrend in der Fumarsiure schon
gine Bindung derselben stattfindet.

In scheinbarem Widerspruch mit Seiner Strukturformel fiir
die Maleinsiure hilt Fittig die Existenz zweier Monobrommalein-
siiuren, welche Kekulé aus der Dibrom- und Isodibrombernstein-
giure durch Abspaltung von Bromwasserstoff erhalten hat. Ks
muss aber in Betracht gezogen werden, dass keine der beiden
fiir die Maleiasiiure hypothetischen Formeln

CH, (IJHZ . CO,H
Il und
¢/ COH T — ¢ | coH
L coH

die Existenz zweier isomerer Monosubstitutionsproducte zulisst und
dass die Benmennung der von den zwei Dibrombernsteinsiuren
derivirenden Verbindungen als Brommaleinsiuren eine unbegriin-
dete war.

Fittig hilt es daher fiir wahrscheinlich, dass die sogenannte
Isobrommaleinsiure als Bromfumarsiure aufzufassen ist und er-
klirt die Entstehung der beiden Brommaleinsduren aus den beiden
Dibrombernsteinsiuren durch folgende Formeln:

*) Annalen der Chemie 188. 98,



CHBr . CO,H CHBr . CO.H
I giebt |
CHBr . CO,H =C . COH
Dibrombernsteinsiure Brommaleinsiure
CH, . CO,H CH . CO,H
! giebt |l
CBr,CO.H CBr . CO,H

Isodibrombernsteins, Bromfumarsiure.

In der That ist es Fittig gelungen nachizuweisen, dass die
aus der Tsodibrombernsteinsiure entstehende, die sogenannte Iso-
brommalainsiure, dic Bromfumarsiure darstelle. Er fiihrt zur
Begriindung dieser Annahme in einer weiteren Abhandiung*®) fol-
gendes an:

1. Monobrommaleinsgiure und Isobrommaleinsiure spalten sich
beide durch Destillation in Monobrommaleinsiureanhydrid und
Wasser, die sich beim Umschiitteln zu Mornobrommaleinsdure ver-
einigen.

In ganz gleicher Weise geben Maleinsiure und Fumarsiure
bei der Destillation Maleinsiureanhydrid.

9 Beim Kochen mit verdiinnter Bromwasserstoffsiure geht
die Brommaleinsiure in Isobrommaleinsiure iiber. Ganz ihnlich
bildet die Maleinsiure bei gleicher Behandlung Fumarsiure.

3. Mit rauchender Bromwasserstoffsiure behandelt addirt
Monobrommaleinsdure schon bei gewdhnlicher Temperatur Brom-
wasserstoff unter theilweiser Umlagerung in Isobrommaleinsiure.
Isobrommaleinsiure verbindet sich damit erst beim lingeren Kochen;
rasch dagegen bei 100°.

Maleinsiure mit rauchender Bromwasserstoffsiure behandelt
lagert rasch Bromwasserstoff an, indem sic theilweise in Fumar-
siure ibergeht, Fumarsiure bleibt mit Bromwasserstoff in der
Kilte unverindert und verbindet sich damit erst bei 100°.

4, Monobrommaleinsiure verbindet sich mit Leichtigkeit mit
Brom in der Kilte, bei der Isobrommaleinsiure geht die Vereini-
gung mit Brom langsam von Statten.

Maleinsiure verbindet sich augenblicklich mit Brom zu Iso-
brombernsteinsiure unter theilweiser Umlagerung zu Fumarsiure.
Fumarsiure und Brom vereinigen sich in der Kilte nur bei lange
dauernder Einwirkung.

*) Annalen der Chemie 195, 75.



Nach allem diesem verhiilt sich die Brommaleinsiure zur
Isobrommaleinsiure genau in derselben Weise wie die Maleinsiure
zur Fumarsiure, und darf man daher die erstern als ein Derivat
der Maleinsdure, die letztern als ein Derivat der Fumarsiure
auffassen.

Ferner findet in der That das Verhalten der Maleinsiure einen
bessern Ausdruck in der Fittig’schen Formel

CH, . COH CH,

| als in der Formel |
— C . CO.H - C0H
~CO,H.

Diese Anschauungen von Fittig sind von weitgehendem Inter-
esse. Indessen stellen sich ihrer unbedingten vollen Annahme
einige Bedenken entgegen, deren wichtigste folgende sein diirften:

1. Die Malvinsiureformel von Fittig beruhte auf der Annahme
einer moglichen Zweiwerthigkeit der Kohlenstoffatome, Diese
Annahme von principieller weitgehender Bedeutung hat sich bis
jetzt bei fast allen ungesittigten Verbindungen als unnéthig und
nicht stichhaltig erwiesen. Nach derselben wire die Existenz zahl-
reicher isomerer Verbindungen vorauszusehen, die es auf keine
Weise darzustellen gelingt. Ich erinnere nur an das hypothetische
Methylen, das Aethyliden, die Propylidene ete.*)

2. Die alte Formel der Maleinsiiure bietet keinen Ausdruck
fir die Umwandelung der Maleinsiure durch Addition von H, in
Bernsteinséure, die Bildung von Monobrombernsteinsiure durch
Addition von Bromwasserstoft, ferner das ganz ihnliche Verhalten
der Browmaleinsidure gegen H,, Brom und Bromwasserstoff,

In allen diesen Fillen kann man nur eine Umlagerung der
Maleinsdure in die bestindigere Fumarsiure annehmen.

Aber auch Fittig kann ohne die Annalme von Umlagerungen
nicht auskommen. — So erhielt Er aus Monobrommaleinsiure
mittelst Natriumamalgam Fumarsiure und nicht Maleinsiure

CHBr . CO,H CH, . CO,H CH . CO,H

! giebt nicht l sondern ||
= . CO,H =C . COH1 CH. CO.H.

Er nimmt daher Umlagerungen an und sagt**): , Die Bildung
von Fumarsiure aus der Monobrommaleinsiure ist nur der Leichtig-
keit zuzuschreiben, mit der die Maleinsiure in die, einem stabileren
Gleichgewicht der Atome entsprechende Fumarsiure iibergeht,*

*) V. v. Richter, Lehrb. der organ. Chemie, 8. 27.
#**} Annalen der Chemie 195. 78.
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Wenn aber bei einer Reaktion eine Umlagerung stattfindet,
g0 ist es micht ausgeschlossen, dass eine solche auch bei andern
Reaktionen eintritt,

Besonders interessant ist in dieser Beziehung eine Beobachtung
von Wallach.*) TFr erhielt aus maleinsaurem Silber mittelst Sitber-
jodid ganz denselben Aether wie aus fumarsaurem Silber, Also
auch hier wieder eine Umlagerung bei einer Reaktion, wo cine
solche am wenigsten zu erwarten war. In &hnlicher Weise erhielt
ich, wie weiter unten gezeigt werden wird, aus der sogenannten
g Bromzimmtsiure in alkoholischer Lisung durch Einwirkung von
gasformiger Salzsiure denselben Aether wic ans der a DBrom-
zimmtsiure.

Beschrankt man ferner seine Aufmerksamkeit nicht nur, wie
es Tittig thut, anf die Maleinsiiure, sondern beriicksichtigt auch
andere ungesittigtc Verbindungen — so findet man, dass die
Annahme zweiwerthiger Kohlenstoffatome keineswegs zur Kr-
klirung des eigenthiimlichen Verhaltens derselben genigt, sondern
in zahlreichen Fillen das Stattfinden von Umlagerungen nicht um-
gangen werden kann. Es sei hiev namentlich die Angelicaséure
und die sogenanute Tiglinssiure oder Methylerotonsiure:

-
CH, .CH = Co,
angefithrt, Beide Siuren geben mit Brom, Bromwasserstoff und
Jodwasserstoff ganz dieselben Produkte™) ein Verhalten, das
durch keine Strukturformel, sondern nur durch die leichte Um-
lagerungsfihigkeit der Angelicasiure in die Tiglinsiure Erklirung
findet.

3. Fiir die Annahme eines zweiwerthigen Kohlenstoffatoms
in der Malcinsdure fithrt Fittig ferner die leichte Additionsfihig-
keit von Brom und Bromwasserstoff an ) Indessen zeigen die
meisten ungesiittigten Verbindungen, in dencn durchaus keine
ungesittigten Affinitiiten anzunehmen sind, wic die Alcylene das
gleiche Verhalten und diirfte daher die Verschicdenheit der Malein-
siure und der Fumarsiure in ibrer Additionsfibigkeit viel eher
auf der verschiedenen Stellung der Carboxylgruppen beruhen,

*) Berichte der deutschen chem. Gesellschaft XTI 1644,
##) Annal. d. Chemie 195. 128 und Schmidt, Berichte der berl. chem.
Gesellsch, X. 835,
#*+%) Annal, der Chemie 195. 129.
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4. Giebt man mit Fittig die Existenz einer Verbindung
CH, . CO.H
I

=0 . CO,H
zu, so muss jedenfalls auch die Siure
CH
C / co.H
\.CO,H
als existenzfihig erachtet werden.

Es miissen daher drei Sauren C,H,(CO,H), existiren und
diirfte es, ehe solche Isomericen constatirt sind, zu frithzeitig sein,
eine neue Fundamentalhypothese in die Strukturtheorie einzu-
fiihren — zumal da auch diese nicht geeignet ist, allen Thatsachen
Gentige zu leisten,

Aus allen diesem crgiebt es sich, dass die Frage iiber die
Struktur der Maleinsfiure noch nicht spruchreif ist, sondern dass
es geboten erscheint, zuerst weiteres Material zur Entscheidung
dieser fiir .die Strukturverhdltnisse im Allgemeinen so wichtigen
Frage zu sammeln,

Auf Veranlassung und unter Anleitung des Herrn Professor
v. Richter untcrnahm ich es daher, die der Maleinsiure und
Fumarsiure entsprechenden Verbindungen in der Benzolreihe,
welche bis jetzt noch nicht bekannt sind, darzustellen.

Die grosse Bestindigkeit der Benzolverbindungen, ihre ¥ahig-
keit, meist reine normale Reaktionen einzugehen, liessen erwarten,
constante und sichere Resultate zu erzielen,

Ein Weg mr Darstellung der ungesiittigten Dicarbonsiuren

o .
C.H; . CﬁH\ C 02H war gegeben durch die von Glaser dargesteliten

zwei Monobromzimmtsiduren. Dieselben stehen zueinander in der-
selben Beziehung wie die zwei theoretisch méglichen Monobrom-
acrylsduren und konnte man erwarten aus denselben durch Er-
setzung der Bromatome durch Carboxylgruppen die Analoga der
Maleinsdure und der Fumarséiure in der Benzolreihe zu erhalten,
wie aus folgenden Iormeln ersichtlich ist.
(ljiH b (],H2
giebt | _co,H
CBr . CO,H C\COZH
« Bromacrylsiure Maleinsidure




CHBr CH.CO.H

I giebt ||

CH. CO,H CH.Co.H

f Bromacrylsiure  Fumarsidure
. gle / CO. 1
CBr . CO,H C\CO,H
e « Bromzimmtsiure Phenylmaleinsiure
CH. CBr C.H; . C..CO I

) i giebt I

CH . CO,H CH.cCo.H
B Bromzimmtsiure Phenylfumarsiure

Ueber die Constitution der Zimmtsiure.

Ehe ich zur Beschreibimg meiner Untersuchungen gehe, will

T ich zuerst die Constitution der als Ausgangspunkt dienenden
1 Zimmtsiure discutiren. In Bezug auf diese herrschten lingere
Zeit Meinungsverschiedenheiten, in der Hauptsache dahin gehend,
ob in der Zimmtsiure die beiden freien Affinititen der Seiten-
kette nur einem oder zweien Kohlenstoffatomen angehoren.
meyer stellte zuerst dle Strukturformel
CeH; . (]IH
» |
L : CH . CO,H
¥ SR auf, ohne dieselbe weiter zu begriinden.

e Umfassendere Untersuchungen tiber die Constitution der Zimmt-
L sanre wurden dann von Glaser ausgefithrt und in drei Abhand-

lungen®) niedergelegt.

In der ersten derselben fiihrt Er einige Griinde an, mittelst
welcher die Annahme freier Affinititen in dem Molekiil der Zimmt-
siure vertheidigt werden kann., FEr sagt, dass wenn man wie
Erlenmayer**) annimmt, zwei Kohlenstoffatome seien, durch je
zwei ihrer Affinititen mit einander verbunden, dies eine innigere
Bindung der Kohlenstoffatome unter sich, eine grossere Wider-
standsfihigkeit zur Folge haben miisste. Dem sei aber nicht so,
im Gegentheil zersetze sich die Zimmtsiure durch Wiarme und
Oxydationsmittel leichter als z. B. die Hydrozimmtsiure (Phenyl-

*) Annalen der Chemie 143. 325; 147. 78; 1b4. 137,
#¥) Annal. d. Chemie 137. 351,
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propionsiure). Ausserdem finden durch Annahme von freien Af-
finititen nicht nur hier, sondern auch in der OQelsiurereihe die
Additionsfihigkeit sowie das hiunfige Aufireten von Polymerien
bei diesen Verbindungen (Styrol, Distyrol, Metastyrol, Acrolein
und seine Polymecre) die ungezwungenste Erklirung.
Es scheint Thm somit die Formel
C;H; . (T‘HQ

= C.COo,H
als vor der Hand die annehmbarste.

In einer zweiten Abhandlung sueht Glaser die Annahme freier
Affinititen an demselben Kohlenstoffatom niher zu begriinden,
Nach Darstellung von substituirten Phenylmilechsduren
(durch Addition von unterchloriger resp. unterbromiger Siure zu
Zimmtsiure) wird dargethan, dass sowohl aus Phenylchlormilch-
sdure als auch aus der Phenylbrommilchsuire durch Behandeln
derselben mit rauchender Brom resp. Chlorwasserstoffsiure die-
gselbe Phenylchlorbrompropionsiure entsteht, Man komme
s0 zu den Formeln

CgH; . CH, CeH; . (|1H.Z CgH; . CH,
| |
= C.CO.H CCYOH) CBr. Cl
| |
CO,H CO.H
Phenylchlormilchs,  Phenylchlorbrommilchs,
CsH,CH, CsH;CH,
| |
CBr(OH) CBr. Cl
! |
CO,H COoH

Phenylbrommilchs. Phenylchlorbrommilchs.
wonach also Chlor und Bromn mit demselben Kohlenstoffatom ver-
bunden sind. Nimmt man dagegen doppelte Bindung zweier
Kohlenstoffatome der Seitenkette an, also

CsH, . CH CeHs . CHCl.  Cg4ll, . CHCL

I | [

CH CH(OH) (J;HBE

| |

Co.H CO,H CO.H

sowie CgHy; . CHBr. CyH, . CHBr

| |

CH(OH) CHC1
I

|
CO,H CO,H
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so erhiilt man zwei verschiedene Phenylchlorbrompropionsiuren,
welche die Atome des Chlor und des Brom mit zwei verschiedenen
Kohlenstoffatomen in umgekehrter Weise verbunden hitten, also
der Theorie nach isomere Verbindungen geben miissten entgegen
dem vorliegenden Resultat.

Demnach wiirden die Thatsachen die Formel von Glaser be-
stiatigen; — dennoch spricht Kr sich in einer dritten Abhandlung
fir die Formel von Fittig aus, Entscheidend war dafir wahr-
scheinlich der Umstand, dass aus dem Zimmtsiduredibromid durch
Eintragen in alcoholische Kalilosung z wei Monobromzimmtsiuren
entstehen, eine Thatsache, die sich wohl aus den Formeln

CeHs . (lllH und CgH; . ?HBI‘
L]‘H’ CIIIBr
CO H CO.H
nicht aber aus den Fornieln
CeH; . ?Hz CeH; . lCH2

? = CBr,
I
) CO.H CO,H
erkliren lasst.

e e

Eigene Untersuchungen.

Darstellung der Zimmtsiinre.

Fir die Darstellung der Zimmtsiure ist der fliissige Storax
‘das bei weitem ergiebigste Material. Derselbe enthidlt neben
einem Harz als Hauptbestandtheile freie Zimmtséiure und Styracin
(Zimmtsiurezimmtester).  Erstere wird leicht von verdiinnter
Natronlauge aunfgeldst, letztever erfordert zur Umwandlung in
Zimmtsiure und Zimmtalkohol lingeres Kochen mit concentrirter
Natronlange. — Es wurde der fliissige Storax in einem eisernen
Kessel mit Actznatron acht Stunden lang unter Erginzen des
verdampften Wassers gekocht, darauf mit viel Wasser iibergossen.
Wenn sich die unldsliche Masse abgesetzt hatte, wurde die dariiber
stehende Fliissigkeit abgegossen, Der Riickstand wurde in gleicher



‘Weise immer unter neuem Zusatz von neuem Aetznatron -noch so
oft behandelt, als Salzsiure in einer Probe der gelblichen Losung
noch einen erheblichen Niederschlag hervorbrachte. Aus den ge-
sammelten mit einander gemengten Fliissigkeiten wurde mit wenig
Salzsiiure zuniichst das geloste Harz ausgefiillt und aus dem Fil-
trat die immer noch unreine Zimmtsiure durch Salziure nieder-
geschlagen.

Zur weiteren Reinigung wandte ich nach Trocknen derselben
kochendes Petroleum-Benzin an, in welchem die vorher mitausge-
fallenen Unreinigkeiten als braune Masse zurtickblieben, die Zimmt-
siiure aber beim Erkalten der Losung sich krystallinisch ausschied.

Da das Priparat noch immer nicht ganz weiss war, krystal-
lisirte ich es nochmals aus kochendem Wasser unter Anwendung
_ eines Warmfilters um und erhielt aus der erkalteten Losung die
Saure in farblosen perlglinzenden Blattchen. Dieselben schmolzen
im Kapillarrohrehen bei 1330,

Darstellung von Zimmtsiuredibromid.

Erlenmayer*) und Schmitt**) haben nachgewiesen, dass die
Zimmtsiure ebenso wie andere ungesittigte Siuren sich direkt
mit einem Molekiill Wasserstoff oder Brom verbindet. Glaser***)
stellte das Zimmtsdurendibromid in der Weise dar, dass er reine
Zimmtsiure auf einem Teller oder einer flachen Schale ausge-
breitet, unter einer Glasglocke Bromdimpfen aussetzte und den
Apparat so lange stehen liess, bis die berechnete Menge Brom
verschwunden war. Es dauerte dies bei Anwendung von etwa
30 Gramm Siure ungefihr acht Tage und noch immer war nicht
alle Zimmtsdure in Dibromid umge\mndelt man hatte immer noch
kein reines Produkt.

Ich habe deshalb ein anderes Verfahren eingeschlagen, indem
ich die reine Zimmtsidure fein gepulvert in Schwefelkohlenstoff
eintrug und unter dfterm Umschiitteln die berechnete Menge
fliissigen Broms successive in geringem Ueberschuss zufiigte und
die leicht zugekorkten Glaskolben 24 Stunden stehen liess. Es
entwickelte sich auf diese Weise nur wenig Bromwasserstoff,
namentlich wenn simmtliche Substanzen vorher sorgfiltig ge-
trocknet waren und etwaige Erwiarmung beim Zufiigen von Brom
vermieden wurde,

#) Zeitschrift der Chemie 1863, 307.
*+) Annalen der Chemie 127, 319.
*+¥) Annalen der Chemie 143. 330,



Nach dieser Methode erhielt ich das der angewandten Menge
entsprechenbe Gewicht von Zimmtsiuredibromid, nach Absaugen
des Schwefelkohlenstoffs in Form eines weissen Pulvers, welches
sich sihnlich wie Stirkemehl anfiihlte und nach Auflosen in kochendem
Alkohol vollstindig rein in rhombischen Blittchen auskrystallisirte
und bei 201° unter Zersetzung schmolz. Um mich von der Rein-
heit des Priiparates zu iiberzeugen, machte ich eine Brombe-
stimmung. Die Substanz wurde mit Aetzkalk gegliiht und die
Masse in verdiinnter Salpetersiure gelost. Die weitere Ausfilhrung
der- Analyse geschah maassanalytisch und zwar nach Vollhart durch
Versetzen der Losung mit iiberschiissiger titrirter Silberlgsung und
Zuriicktritiren mit Rhodanammonium-Losung bis das als Idikator
zugesetzte schwefelsaure Eisenoxyd die rothbraune Farbe des
Eisenrhodanits zeigte. Es.entsprach

1 cc. Rhodanamoniumldsung

1 cc Silberlosung — 0,006924 Ag

= 0,0051288 Br.

1, Substanz 0,265 Gramm.

Zugesetzt wurden 30 ce. Silberlosung. Zum Zuricktritir
wurden verbraucht ]

. 4 cc. Rhodanammoninmljsung,
also zum Sittigen des Broms
26 cc. Ag NO, Losung —
0,133349 Br ==
52,3 p. C.
2. Substanz 0,2115 Gramm.
Zum Zuriicktritiven wurden verbraucht
8,75 cc. Rhodanamoniumldsung,
also zum Sittigen des Broms
21,25 ce. Ag NO; =
0,108987 Br. —
51,5 p. C.

Berechnet enthilt die Verbindung 51,95 p. C. Das erhaltene

Priiparat war also vollkommen rein.

Darstellung der beiden Monobromzimmitsiuren.

Fiihrt man diese Dibromzimmtsiure, welcher die Struktur
C,H; . CHBr
|

CHBr . COH
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zukommt, durch Entziehung von Bromwasserstoff in eine unge-
sittigte Verbindung iiber, so konnen, vorausgesetzt, dass zwischen
zwei Kohlenstoffatomen der Seitenkette doppelte Bindung ange-
nommen wird, folgende kille in Bezug auf die Stellung des Broms
elntreten,
Csl; . CH Cgll; . CBr.

| und 1l

CBr. CO,H CH . CO,H
Es ergeben sich somit die von Glaser*) dargestellten beiden iso-
meren Monobromzimmtsiuren.

Ich habe zu diesem Behufe die von Glaser angegebene Methode
angewandt, indem ich je 50 Gramm des Zimmtsiuredibromids in
wenig kochendem Alkohol ldste und die dquivalente Menge Aetz-
kali in alkoholischer Lisung zufiigte, Durch die hierbei stattfin-
dende Reaktion erhitzt sich die Masse zum Sieden; man iiberlisst
nunmehr das Gemenge einige Minuten sich selbst und giesst es
dann in kaltes Wasser. Wenn nun nach annidhernder Neutrali-
sation mit Salzsiure die Flissigkeit im Wasserbade eingedampft,
und die gelbe Salzmasse mit Wasser ausgezogen wird, so sollen
nach Glaser geringe Mengen eines harzartigen Korpers zuriick-
bleiben. Ich habe stets beim Eindampfen der Flitssigkeit statt
des Harzes betriichtliche Mengen eines gelben Oeles erhalten,
welches sich auf dem Boden der Schale ansammelte. Dasselbe
erwies sich, wie weiter gezeigt wird, als $ Monobromstyrol,

Aus der, nach dem Abdampfen zuriickbleibenden, gelben Salz-
masse wurden nun die Kaliumsalze der beiden Monobromzimmt-
siluren mit destillirtem Wasser ausgezogen und die Siuren selbst
durch Salzsdure gefillt. Um festzustellen, ob bei dieser Darstellung
ausser Monobromzimmtsiure keine andere Siure (Phenylpropion-
siure, Zimmtsiure) entstanden sei, wurde ein Theilchen des Ge-
menges umkrystallisirt und in Bezug auf seinen Bromgehalt ana-
lysirt. Die Analyse geschah wie oben angegeben,

1 ce. Rhodanammoniumlsung war gleich

1 ce. der Silberlosung = 0,006924 Ag

== 0,0051288 Br.

I Substanz 0,2341 Gramm,

Nach Gluhen mit Kalk und Auflosen in Salpetersiure wurden
20 cc. Bilberlosung zugesetzt, Zum Zuriicktitriren verbraucht

*) Annalen der Chemie 143. 330.
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4 cc. Rhodanammoniumlosung; also zum Sittigen des Broms 16 cc.
Silberlosung = 0,082061 Br. __ 35,05 p. C.

II. Substanz 0,2243 Gramm.

Zugefiigt wurden 20 cc. Silberlosung. Zum Zuriicktitriren
verbraucht 4,75 cc¢ Rhodamoniumlosung; also zum Sittigen des

Broms 15,25 cc Silberlssung =
0,078213 Br. = 34,87 p. C.

Berechnet enthiilt die Verbindung 35,24 p. C. Demnach war
nur Monobromzimmtsiiure entstanden.

Zur Trennung der beiden Bromzimmtsiuren benutzte ich die
verschiedene Loslichkeit ihrer Amoniumsalze in Wasser, ein Ver-
fahren, welches von Glaser zur Reinigung der o Bromzimmtsiure
angewandt worden ist. .

Es wurde das durch Salzsiure ausgefiillte Gemenge der beiden
Siuren in kochendem Ammoniak geldst; beim Lirkalten der Liosung
scheidet sich das Ammoniumsalz der o Bromzimmtsiure in baum-
artig veristelten Krystallen ab, wihrend das leicht 16sliche Ammo-
niumsalz der § Siure in der Mutterlauge zuriickbleibt. —

Aus dieser wurde nach Abfiltriven der Krystalle, welche reine
« Bromzimmtsiure enthalten, durch fraktionirte Fillung mit Salz-
siure zunichst eine geringe Menge noch gelost gebliebener « Sdure
in Form von weissen Flocken abgeschieden. Die bei weiterem
Zusatz von Salzsiure auf der Oberfliche der Fliissigkeit ent-
stehenden oligen Tropfen sind ein Gemenge von « und f Siure.
Statt dieser Tropfchen zeigt sich jedoch bald ein krystallinischer
Niederschlag; es ist nun néthig, die klare Flissigkeit vor dem
Gemenge abzufiltriven und kann man nun durch vollstindige
Sittigung mit Salzsiure reine f Bromzimmtsiure niederschlagen.

Die Siure ist leicht loslich in kochendem Wasser; aus der
heissen wisserigen Losung scheidet sie sich in glinzenden sechs-
seitigen Dlattchen ab, deren Schmelzpunkt bei 120° liegt. Das
vorher abgeschiedene Gemenge kann mit anderen Portionen ver-
einigt und die Operation wiederholt werden.

Die Darstellung der reinen « Bromzimmtsiure war leicht.
Das schwer losliche Ammoniumsalz wurde in heissem Wasser ge-
16st, Salzsiure zugesetzt und die beim Erkalten sich ausscheidende
Saure abfiltrirt.

Nach Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhielt ich sie in
langen vierseitigen glinzenden Nadeln, deren Schmelzpunkt in
Uebercinstimmung mit Glaser bei 130—131° lag.
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Man erhilt auf diese Weise eine betriichtlich grissere Menge
von der § als von der « Siure.

Ueber das
aus den Monobromzimmtsiuren entstehende Monobromstyrol.

Wie Seite 14 erwihnt, erhielt ich bei der Darstellung der
Monobromzimmtsiure ein Oel. Um dasselbe zu reinigen, wurde
es mit Wasserdampf iberdestillirt, tiber Chlorcalcium getrocknet
und destillirt. Nach mehrmaligem ¥raktioniren wurde ein constant
bei 117—118° unter nur geringer Bromwasserstoff-Entwickelung
siedendes Product erhalten. Dasselbe stellte ein schwach gelb-
liches, stark lichtbrechendes Oel dar, zeigte einen hyacinthen-
artigen Geruch und enthielt Brom. Kine Brombestimmung erwies
es als Monobromstyrol:

CgH; . CoH,Br.
0,3981 Gramm Substanz gaben 0,4098 Ag. Br. =
0,1744 Br -— 43,563 p. C.
Berechnet fiir Monobromstyrol 43,71 p. C.

Die Erklirung der Bildung von Monobromstyrol aus Mono-
bromzimmtsiure ist leicht; es findet in der neutralen und alka-
lischen Ldsung eine Spaltung in Styrol und CO, statt:

C.H, . CoHBr . COH + H,0 = C,ll; . C,H,Br. + COp +- H,0.

Tn der That beobachtete ich stets, dass beil der anfangs neu-
tralen wisserigen Losung der Natriumsalze der Bromzimmtsiuren
die Flussigkeit stark alkalisch wurde und beim weiteren Ein-
dampfen sich betriichtliche Mengen von Monobromstyrol bildeten.
Man vermeidet die Zersetzung der Monobromzimmtsdure, wenn
man die Losung beim Eindampfen stets etwas sauer hilt.

Schwieriger war die Entscheidung, ob das von mir erhaltene
Monobromstyrol mit den zwei schon bekannten identisch ist oder
ein drittes isomeres darstellt. Terner war noch zu entscheiden,
ob dasselbe nur aus einer oder aus beiden Monobromzimmtsiuren
entsteht.

Bis jetzt sind zwei Monobrom- resp. Monochlorstyrole he-
schrieben worden*):

CsH; . (|3|H CeH; . ﬁBr

CH. Br CH,
¢ Bromstyrol  $ Bromstyrol

*) Annalen der Chemie 154, 163,
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Das « Bromstyrol aus Styrolbromid CgHy . C,H;Br, durch
Fintragen in alkoholische Kalildsung entstehend besitzt einen
stechenden, zu Thranen reizenden Geruch und zersetzt sich beim
Destillirven. —

Das B Bromstyrol wurde zuerst von Glaser*) durch Kochen

von Phenylbibrompropionsiure (Dibromhydrozimmtsiure) mit
Wasser erhalten als ein hellgelbes nach Hyacinthen riechendes
Oel, welches ungefihr bei 228¢ siedet. Demnach konnte mein
bei 217—18° siedendes Styrol ein drittes isomeres darstellen;
wahrscheinlich war es aber, da dasselbe seinen sonstigen Eigen-
schaften nach mit dem Glaser’schen Monobromstyrol {ibereinstimmt,
dass dasselbe identisch ist und der Siedepunkt von Glaser nicht
richtig angegeben ist, oder der Unterschied auf einem Druckfehler
beruht. .
In der That ist diese Vermuthung in letzter Zeit, nachdem
ich meine Untersuchungen schon abgeschlossen, von Fittig und
Binder**) bestitigt worden. Dieselben fanden, dass das nach
Glaser aus Dibromhydrozimmisiure dargestelite 8 Bromstyrol sonst
alle von ihm angegebenen Figenschaften besitzt, aber unter ge-
ringer Zerzetzung bei 219—221° siedet. Der geringe Unterschied
von 2° mit- dem von mir beobachteten Siedepunkt ist aus der
Differenz der Thermometer oder des Athmiosphirendrucks zu
erklidren.

Ucherfiihrung der Monobromzimmtsiuren in
Phenylpropiolsinre.

Durch Kochen der « Bromzimmtsiure (bei 130° schmelzend)
mit {iberschiissiger concentririer alkoholischer Kalilosung erhielt
Glaser***) durch Abspaltang von Bromwasserstoff die von Ihm
benannte Phenylpropiolsiure CiH,C = C. CO,H, welche aus
Wasser in langen seidenglinzenden Nadeln krystallisirt, bei 136
bis 137° schmilzt und leicht sublimirt, Dieselbe Sdure erhielt
Er durch Einwirkung von Natrium und Kohlendioxyd auf trockenes
B Bromstyrolt). Aus der isomeren 8 Bromzimmtsiure erhielt
Glaser durch Kochen mit alkoholischer Kalilosung eine 6lige
Sdure, von deren weiterer Untersuchung Er Abstand nahm, da sich

#) Annalen der Chemie 154. 168.
**) Annalen d. Chemie 195. 142,
*©k) Annalen d. Chemie 154. 146,
+) Annalen d. Chemie 140.



Erlenmayer schon frither mit derselben Reaktion beschiftigt und
jhre Ausfilhrung sich vorbehalten hatte®).

Da jedoch seitdem nichts hieriiber bekannt geworden und es
von grosstem Interesse war, zu constativen, ob wirklich aus der
g Bromzimmtsiure eine isomere olige Phenylpropiolsiure, deren
Existenz mit den jetzigen Strukturformeln nicht zu vereinigen
wiire, entstinde, so unternahm ich es, die Angaben zu controlliren,
obgleich das nicht im eigentlichen Plane meiner Arbeit lag.

Es wurden 30 Gramm der reinen g Bromzimmtsiure (bei
120° schmelzend) in kochendem Alkohol gelost, die berechnete
Menge alkoholischer Kalilosung in geringem Ueberschuss hinzu-
gefilgt und mit Ricktiusskiihler 8 Stunden lang gekocht, so lange
noch die Bildung von Bromkalium wahrzunehmen war. Nach
Verdunsten des Alkohols wurde der Riickstand in Wasser gelist
und mit Salzsiure gefillt, Die ausgeschiedene halbfeste Masse
wurde dann zur Reinigung mit Wasserdampt iiberdestillirt. Das
Destillat war milchig getriibt und erfiillte sich beim Erkalten und
Stehen mit langen weissen Nadeln, die sich als reine Phenylpro-
piolsiure erwiesen. Sie schmolzen bei 137° und losten sich leicht
in Alkohol und Aether. Die Analyse bestitigte die Formel CoHgOs.

Tm Sauerstoffgasstrom mit Kupferoxyd verbrannt ergaben:

1. 0,1939 Gramm Substanz 0,5268 C0, und 0,076 H,0

2. 0,2211 Gramm Substanz 0,579 CO, und 0,0845 H,O.

Hieraus ergeben sich fiir Phenylpropiolsiure

berechnet gefunden
C, 108 7396 C 74,09 73,64
Hq 6 412 H 435 4724
0 32 2192 0 —
100

Mit Wasserdampf ist die Phenylpropiolsiure ziemlich schwer
fliichtig. In der wisserigen Mutterlange von der Krystallisation
der Phenylpropiolsiure, wie auch in nicht mit Wasser iiber-
Jestillirtem Riickstande konnte ausser einer geringen Menge Phe-
nylpropiolsiure keine andere Siure nachgewiesen werden,

Mithin entsteht sowohl aus der ¢ wie aus der § Bromzimmt-
siure, wic es die Strukturformeln erwarten lassen, ein und die-
selbe Phenylpropiolsiure

CeH; . CH = CBr. CO,H

CH,  Chr — 11, o § seven Golls - G = € CO,H.

*) Zeitschrift fiir Chemie 1866 pag. 747.
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Ueber
die Struktur der Bromstyrole und der Bromzimmtsiuren.

Die Struktur der beiden bekannten Monochlor- und Mono-
bromstyrole ist ziemlich sicher festgestelit entsprechend den Formeln

CgH; . CH CeH; . CX
I und I
CHX CH,
« Bromstyrol B Bromstyrol

Die « Derivate besitzen einen stechenden Geruch, sind nicht
unzersetzt destillithar und zeigen einen leichten Austausch des
Halloids gegen andere Gruppen.

Das « Bromstyrol giebt beim Erhitzen mit alkoholischer Kali-
losung Phenylacetylen Cglf, . C = CH (Glaser). Durch Einwir-
kung von Natrium und Kohlendioxyd entsteht aus ihm Zimmt-
siure C;H; . CH — CH . CO,H*).

Die p Derivate destilliren unzersetzt, riechen hyacinthen-
dhnlich und zeigen meist nicht doppelte Umsetzung. Sowohl
g Chlor wic § Bromstyrol reagiren nicht mit alkoholischer Kali-
losung oder Cyankalium bei 200—250°. Durch Einwirkung von
Natrium und Kohlendioxyd entsteht aus g Bromstyrol nicht die
#CHy
NCO.H,
lekulare Urnlagerung Zimmtsiure (Glaser)™).

Es zeigt sich bei diesen Reaktionen, dass die endstindigen
Halogenatome leicht reagiren, die mittelstandigen aber nicht, ihn-
lich wie Allyljodid CHp, = CH . CH,J und Chlorpopylen CH,; . CCl =
= CH, sich gegen Cyankalium verhalten®**),

In dieser Bezichung sind noch zwei dltere Angaben interessant,
die auf ein dhnliches Verhalten der substituirten Aethylbenzole
hinweisen., Das o« Chlorithylbenzol C4sH; . CH, . CH,Cl reagirt
mit Cyankalium und giebt Hydrozimmtsiuret)., Dagegen reagirt
das g Bromithylbenzol C4Hs.CHBr.CH, nicht mit Cyankaliumi+).

Ueber die Struktur der zwei Monobromzimmtsiuren
liegen keine experimentellen Angaben vor; Glaser nennt die bei

zu erwartende Atropasiure CgH, . C sondern durch mo-

*) Swarts, Annal, d. Chemie u. Pharmacie 137. 230,
*+) Annpalen d. Chemie 154. 140.
#%%) Claus, Annalen d. Chemie 181. 33. 49.
+) Fittig, Annalen d. Chemie 156. 246.
++) Thorpe, Liebichs Jahresbericht 1869 pag. 418.
2*
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1300 schmelzende o Saure, die bei 120° schmelzende § Saure, T
ohne sich dariiber auszusprechen, welche der beiden theoretisch ‘
moglichen Strukturformeln
C H,; . CH CgH; . CBr
i oder Il
CBr.CO, H CH . CO,H

ijhnen zukommen. Zur Entscheidung dieser Frage habe ich bis
jetzt noch keine experimentellen Thatsachen gefunden, sondern
kann mich nur durch Analogieschliisse leiten lassen:

1. Von allen bis jetzt bekannten monosubstituirten Sauren
zeigen diejenigen, in welchen das Halogeratom und die CO,H
Gruppe an ein Kohlenstoffatom gebunden sind, und welche man
durchgehends « Derivate nennt, einen niedrigeren Schmelzpunkt
als die p und y Derivate, in welchem die Halogenatome entfernter
stehen. So schmelzen die « Halogenpropionsiuren niedriger als
die 8 Halogenpropionsauren:

CH, . CHCL. CO,H und CH,Cl . CH, . CO.H
o Chlorpropionséure g Chlorpropionsiure.

Die « Chlor- und Bromacrylsiuren schmelzen niedriger als
die g Derivate:

1. CH, = GCl. COH 9. CHCl = CH . CO.H ete.

o Chloracrylsiure g Chloracrylsiure.

Man darf daher die bei 120° schmelzende (von Glaser als
p Siure bezeichnete) Bromzimmtsidure als ¢ Sidure, die bei 130°
schmelzende (¢ Siure von Glaser) als § Bromzimmtsiure auf-
fassen entsprechend der Formel 2:

CeH; . CBr = CH . CO,H.

9. Alle « Derivate sind leichter reaktionsfihig und scheinen
befihigt zu sein, in Derivate sich umzulagern.

Ausser einigen anderen mnicht sicher festgestellten TFillen
konnte hierfir die Umlagerung der Malein- in Fumarsiure (wie
auch andere Sauren) angefithrt werden, welche man als « und g
Carbonylacrylsiuren auffassen kann:

CH, CH, CH.CO.H

i | .cO.,H Il

CH . CO,H Gl co,H CH . COH

Acrylsiure  (, Carbonylacrils.) (# Carbonylacryls.)
Maleinsiure Fumarsiure.

Die bei 120° schmelzende Bromzimmtsiure geht nun, wie
schon Glaser gefunden, beim Destilliren oder Erhitzen mit Jod-




wasserstoffsiiure in die bei 130° schmelzende iber*). — Ich habe
gefunden, dass diese Umlagerung schon beim Aetherificiren
der bei 120° schmnelzenden Bromzimmtsiure vollstindig vor sich
geht (s. S. 23). Mithin darf auch diesem Verhalten nach die
bei 120° schmelzende Bromzimmtsiure als o Bromzimmtséure
CyH; . CH — CBr. CO,H aufgefasst werden.

3. Die Maleinsiiure und Monobrommalinsiure verbinden sich
nach Fittig**) leicht mit Brom und Bromwasserstoff, wihrend die
Fumarsgiure und Bromfumarsiure nur bei 100° reagiren. Dem-
nach diirfte die bei 120° schmelzende Bromzimmtsiure (o Sdure)
gich leichter mit Brom vereinigen als die bei 130° schmelzende,
ein Verhalten, das ich demnfichst zu untersuchen beabsichtige.

4, Andere Formeln fiir die zwei Monobromzimmtsiuren sind
nicht moglich, auch wenn man die Existenz zweiwerthiger Kohlen-
stoffatome annehmend der Zimmtsiure mit Fittig die Formeln

CeH, . C = C.H; . CH,
! oder f
CH, . CO,H = (0. C0,H
zuschreibt. In diesem Falle konnte von dem Zimmtsiuredibromid
nur eine Monobromzimmtsiure deriviren.

Ueberfithrung der Bromzimmtsiuren in Dicarbonsiuren.

Zur Gewinnung der Dicarbonséuren erschien es geboten, zuerst
die Aether der beiden Bromzimmtsiuren darzustellen. Alsdann
war der Uebergang zu den Dicarbonsiuren gegeben entweder
durch Einwirkung von Natrium und Kohlendioxyd (Methode von
Kekulé) oder man konnte die bromirten Aether mit Cyankalium
erhitzen und die gebildeten Cyanide verseifen.

Man konnte so erwarten, zwei isomere Dicarbonsiuren zu
erhalten:

CeH; . CH CeH; . CH
I giebt i co,H
|CBI" Lco.n
CO,H Phenylmaleinsiure.
CsH; . CBr Cell; . C. CO,H
Il giebt 1l
CH. CO.H CH . CO,H
Phenylfumarsiure.

*) Annalen d. Chemie 134. 148,
*) Annalen d. Chemie 195, 57.



I. Darstellung der Aether.

Die Darstellung der Aethylither der Bromzimmtsiuren ge-
lingt leicht durch Einleiten von Salzsidure-Gas in die, in absolutem
Alkohol gelosten Siuren. (4 vol.) Obgleich diese ungesattigt sind,
o findet doch hierbei keine Addition von Chlorwasserstoff statt,
wie dies bei der Darstellung der Lister der ungesittigten Fett-
siuren hiufig wahrgenommen worden ist. Die Ueberfithrung der
Qiuren in die Ester ist jedoch nur eine unvollstindige. Man muss .
lingere Zeit unter Erhitzen Salzsiure-Gas einleiten, dennoch bleibt
stets ein Theil der Séure unverdndert. Die durch Wasser nach
Verdunsten des Alkohols als Oele ansgeschiedenen Ester wurden
daher wiederholt mit Natriumecarbonat-Losung geschiittelt, bis durch
Salzsiure in der abfiltrirten Losung keine Ssure mehr gefillt
wurde; alsdann mit Wasser gewaschen und sorgfaltig iiber Schwefel-
saure getrocknet,

Ein Versuch, eine vollstindigere Aetherificirung durch Er-
hitzen der Siure mit absolutem Alkohel und etwas Schwefelsiure
zu erzielen, gab ein ungiinstiges Resultat, indem hierbei nur ge~
ringe Mengen Aether entstanden.

Die so dargestellten und getrockneten Bromzimmtsiureester
erwiesen sich einer Brombestimmung nach als hinreichend rein. —
Diese wurden diesmal nicht titrimetrisch, sondern gewichts-
analytisch ausgefiibrt und ergaben folgende Resultate:

a) Fir den o Bromzimmtsiuredthylester
1. 0,2411 Gr, Substanz gaben
0,1738 Ag.Br = 0,07582 Br = 314 p. C.
2. 0,2325 Gr. Substanz gaben
0,1712 Ag . Br = 0,0728 Br = 31,32 p. C.
b) Fir den § Bromzimmtsiureathylester
1. 0,2870 Gr. Substanz gaben
02111 Ag.Br = 0,0893 Br = 31,30 p. C.
2. 0,2396 Gr. Substanz gaben
0,177 Ag .Br = 0,07632 Br = 31,43 p. C.
Berechnet enthalten die Verbindungen 31,37 p. C.

Da aber bei der Behandlung der Bromzimmtsaureester mit-
Cyankalium etc. sich ergab, dass aus beiden ein und dieselbe
Dicarbonsiure entsteht, so war eine ndhere Untersuchung des.
Ester geboten.
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Sie wurden daher der Destillation utnerworfen, um ihre Siede-
punkte zu finden. — Hierbei findet eine geringe Zersetzung unter
Entwickelung von Bromwasserstoffdimpfen statt. Durch mehr-
maliges Fraktioniren wurde sowohl aus dem o« Ester wie aus dem
B Ester je eine bei 200—292 siedende Fraktion gewonnen, deren
Brombestimmung ergab, dass die Ester unzersetzt iibergegangen
waren.

Da nun auch die durch das Pyknometer ermittelten speci-
fischen Gewichte beider Ester mit 1,4061 (Wasser bei 0%) iiberein-
stimmten, so war es wahrscheinlich, dass beide Ester identisch
waren und dass eine Siure bei ihrer Aetherificirung eine mole-
kulare Umlagerung in die andere Siure erlitten habe.

Zur Bestitigung dieser Vermuthung war es geboten, aus den
beiden Estern wieder die freien Sduren abzuschneiden, Die Ester
wurden daher einzeln in absolutem Alkohol gelést und mit der
dquivalenten Menge Aetzkali in Alkohol gelost versetzt. Ein
Ueberschuss von Aetzkali wurde vermieden, mm einer weiteren
Umwandelung der Monobromzimmtsiuren in Phenylpropiolsiure
vorzubeugen. Beim Zufiigen der alkalischen Losung findet sogleich
unter Erwdrmung Einwirkung statt und erstarrt die Flissigkeit
zu einer weissen Masse, dem Kaliumsalz., Die Kaliumsalze wurden
in Wasser geldst, die Losungen von geringen Mengen unverin-
dertem Aether abfiltrivt, mit Salziure gefillt und die abgeschie-
denen Sduren umkrystallisirt,

Ich erhielt so aus dem Aether der « Bromzimmtsiure (bei
130¢ schmelzend) unverinderte o« Bromzimmtsiure die nach ein-
maligem Umkrystallisiven bei 130° schmolz und ganz dasselbe
Aussehen zeigte.

Aus dem aus § Bromzimmtsiure (bei 120° schmelzend) dar-
gestellten Aether wurde ebenfalls ¢ Bromzimmtsiiure (bei 130°
schmelzend) erhalten — mithin war die g Siure bei ihrer
Aetherificirung in die « Siure ibergegangen. Die gleiche Um-
wandlung der S Siure hat Glaser*) beim Destilliren derselben,
sowie beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsiure wahr-
genommen.

Es scheint mir aber besonders interessant, dass die Umwan-
delung schon beim Aetherificiren vor sich geht.

Dass die Umlagerung nicht erst beim Destilliren, sondern
schon bei der Darstellung des Aethers aus der g Bromzimmtsiure

*) Annalen d. Chemie 143. 336.
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vor sich geht, wurde dadurch bewiesen, dass auch der nicht destil-
Jirte Aether beim Verseifen « Bromzimmtsiure giebt.

Terner erwies sich auch die beim Aetherificiren der § Siure
unverinderte Sdure, welche beim Schiitteln des Aethers mit
Natriumcarbonatlosung gewonnen wurde, als ¢ Bromzimmtsaure.

Demnach konnte ich nicht mehr erwarten, aus den zwei Brom-
zimmtsiuren mittelst der so dargestellten Aether zwel verschie-
dene Dicarbonsiuren zu erhalten. — Es bleibt weiteren Versuchen
vorbehalten zu entscheiden, ob etwa aus den Silbersalzen der zwei
Bromzimmtsiiuren durch Einwirkung von Aethyljodid zwei ver-
schiedene Aether erhalten werden konnen.

JI. Einwirkung von Natrium und Kohlendioxyd auf
Monobromzimmtsiduredthylester.

Behufs Ersetzung des Broms im Monobromzimmtsiureester
durch die CO,H Gruppe wandte ich zunachst die von Kekulé an-
gegebene Methode an, bestehend in der Einwirkung von Natrium
und Kohlendioxyd aunf Halogensubstitutionsprodukte des Benzols.
— TFimnf Gramm des Aethers warden in Toluol gelost, metallisches
Natrium in diinnen Scheiben hinzugefiigt und unter Erwarmen
CO, (gut ausgetrocknet) eingeleitet. Es fand jedoch keine sicht-
bare Einwirkung statt. Um mich von der Abwesenheit einer
eventuell in geringer Menge gebildeten Dicarbonsiure resp. ihres
~C0.H
NCO, . CH,
telte ich nach Verdunsten des Benzols und Entfernung des Natrium
den oligen Rilckstand mit wisseriger Natriumcarbonatlgsung. Die
filtrirte wisserige Losung wurde dann mit Salzsiure versetzt,
wobei sich keine Spur einer aromatischen Saure ausschied. Auch
durch Schiitteln mit Aether liess sich aus der salzsauren Lisung
keine organische Siure entziehen.

Den Versuch in gleicher Weise auf den Aether mit Kalium
und CO, einzuwirken, liess ich unausgefiihrt, da ich gefunden hatte,
dass darch Einwirkung von Cyankalium die gesuchte Dicarbonsiure
leicht darzustellen war.

primiren Aethers C ;. C.H zu iiberzeugen, schilt-

III. Einwirkung von Cyankalium auf « Bromzimmtsdure-
athylester.

Wie erwihnt, konnte ich mnicht erwarten, aus den beiden
Aethern, deren Identitit erwiesen, zwei verschiedene Dicarbon-
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siuren zu erhalten. Trotzdem vereinigte ich die Aether nicht,
sondern wandte jeden fiir sich zur Ausfiihrung der im Folgenden
beschriebenen Synthese an.

Je finf Gramm des « Bromzimmtsiureesters wurden mit der
berechneten Menge Cyankalium in alkoholischer Lésung im zuge-
schmolzenen Rohr acht Stunden bis auf 150° erhitzt. Es hatte
sich viel Bromkalium abgeschieden und die Flissigkeit war dunkel
gefirbt, beim Oeffnen der Rihre war nur ein geringer Druck
vorhanden und beim Erwirmen der Masse mit Aetzkali entwickelte
sich Ammoniak, ein Zeichen, dass das Cyanid entstanden war.
Nach mehrstiindigem Kochen mit alkoholischer Kalilosung, Dbis
keine Ammoniak-Entwickelung mehr wahrzunehmen war, wurde
die Masse nach Abdunsten des Alkohols mit Wasser verdinnt und
durch Salzsiure ein dunkelgefirbtes Harz niedergeschlagen. Um
in diesem Harze eine eventuell gebildete schwer losliche Saure
nachzuweisen, wurde dasselbe mit Natriumcarbonatiésung behan-
delt. Es liste sich darin nur in geringer Menge und durch Salz-
sdure wurden nur harzige Flocken ausgefallt, die sich als keine
Sdure erwiesen. — Die neue Siure musste daher, wenn sie iiber-
haupt entstanden war, in dem von dem Harz getrennten schwach
gelb gefiirbten Iiltrat geldst geblieben sein. Dieses wurde daber
auf dem Wasserbade concentrirt und wiederholt mit Aether aus-
geschiittelt. Nach Abdestilliren desselben blieb eine krystallinische,
schwach gelbgefiirbte Masse zuriick. Dieselbe wurde in warmem
Wasser gelist und das Filtrat langsam im Wasserbade verdunstet.
Beim Erkalten der concentrirten Losung schied sich eine weisse
aus kugeligen Wirzchen bestehende Krystallmasse aus, welche die
Zimmtcarbonsiure darstellte.  Aus der Mutterlauge schied sich
bei weiterem Eindunsten eine dlige Fliissigkeit aus, die sich eben-
falls als ecine in Wasser leicht lssliche, aber nicht erstarrende
Siure erwies, von deren weiterer Untersuchung, ihrer geringen
Menge wegen, jedoch vorliufiz Abstand genommen wurde.

Die krystallinische Siiure wurde mehrmals mit wenig warmem
Wasser umkrystallisivt und stets in Form kleiner kugeliger
Wirzchen erhalten. Dieselbe ist in Alkohol und Aether in allen
Verhiiltnissen 16slich; wenig in kaltem, sehr leicht aber in warmem
Wasser. Der Schmelzpunkt der Siure von verschiedenen Berei-
tungen wurde itbereinstimmend bei 161° gefunden.

Der g Bromzimmtsiureester wurde nunmehr einer gleichen
Behandlung unterworfen und cin in allen Beziehungen dem vorigen
gleiches Produkt erhalten.
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Die Analyse der bei 161° schmelzenden und iiber Schwefel-
siure getrockneten Siure ergab fiir dieselbe die Formel C,,Hg0,.
Mit Kupferoxyd im Sauerstoffgasstrom verbrannt gaben:

1. 02788 Gramm Siure aus « Bromzimmtsiureester —
0,6402 CO, und 0,120 H,0.
2. 02252 Gramm Siure aus § Bromzimmtsiureester —
0,5223 CO, und 0,1002 H,0.
Hieraus berechnen sich:

gefunden berechnet
1. 2.
C 62,62 62,88 Co 625 p. C.
H 47 4,90 H, 417, ,,
— — — 0, 3333 ., ,

Da iiber die Identitit beider Siuren kein Zweifel mehr herr-
schen konnte, vereinigte ich sie und stellte zur weiteren Charak-
terisirung der Siure einige Salze dar.

Die Alkalisalze erwiesen sich als leicht 16slich und schwierig
krystallisithar. — Durch Tiallen des meutralen Ammoniaksalzes
mit Silbernitrat wurde das Silbersalz als ein weisses amorphes
Pulver erhalten, das bis 110° erwirmt unverindert blieb.

Die Analysen, durch Glithen des Salzes ausgefithrt, ergaben fiir
1. 0,2385 Gr. Substanz 0,127 Ag — 53,256 p. C.

2. 0,3558 Gr. Substanz 0,188 Ag = 53,0 p. C.
Berechnet, fir C,oHg0,Ag, erhilt man 53,2 p. C.

Das Bariumsalz und das Calciumsalz sind in Wasser leicht
loslich und werden auch aus concentrirter neutraler Losung durch
Chlorbarium oder Chlorcalcium nicht gefillt. Zur Darstellung des
Bariumsalzes wurde die Saure mit Bariumcarbonat gekocht und
die filtrirte Losung eingedunstet; es schied sich in schuppigen
Blittchen aus. Dieselben wurden zuerst itber Schwefelsiure, dann
bei 1109 getrocknet, wobei sie kein Krystallwasser verloren.

Zur Bestimmung des Bariumgehaltes wurde das Salz im
Platintiegel gegliitht, bis alle Kohle verbrannt war, der Riickstand
mit concentrirter Ammoniumcarbonatlosung befeuchtet, getrocknet
und nochmals gelinde gegliht. Es ergaben
1. 0,3539 Gr. Substanz 0,2099 Ba . CO; = 0,146 Ba = 41,3 p. C.
2. 0422 Gr. Substanz 0,253 Ba . CO; = 0,176 Ba = 41,7 p. C.
Berechnet fir C;,Hg0,Ba erhiilt man 41,89 p. C.

Somit ergiebt die Analyse sowohl der freien Saure als
auch ihres Barium- und Silbersalzes, dass in der That aus
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dem Bromzimmtsiureiither eine ungesittigte Phenyldicarbonsiure
CegH; . C,H : (CO,H), erhalten wird.

Ob dieselbe als Phenylmaleinsiure oder Phenylfumarsiure
aufzufassen ist, bleibt weiteren Versuchen vorbehalten. Da aber,
wie erwihnt, die « Bromzimmtsiure wahrscheinlich die Struktur-

CsH; . CBr
formel I besitzt, so ware die Sdure Phenylfumar-
CH . CO.H
siure. DBis jetzt méchte ich dieselbe als Zimmtcarbonsiure
bezeichnen.







