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284. Arthur Michael: Ueber die Einwirkung des Anilins
auf die Brommalein- und Chlorfumarséure.

(Eingegangen am 17, Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist in einer der vorigen Arbeiten erwiihnt worden, dass beim
Kochen der wiissrigen Lisung des sauren, brommaleinsauren Anilins
eine bromfreie Substanz aus der Lésung sich ausscheidet. Man erhilt
diese Verbindung am besten, indem man nach etwa viertelstiindigem
Kochen abermals Anilin im Aequivalentverhiltniss zusetzt. Beim
weiteren Erhitzen scheiden sich in der Hitze reichliche Mengen der
neuen Verbindung aus, die man heiss abfiltrirt, mit Wasser auskocht,
wobei eine in heissem Wasser lisliche Substanz entfernt wird, und
mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. Das Filtrat scheidet beim
weiteren Erhitzen eine weitere Quantitiit der gelben Verbindung ab.
Man erhilt hellgelbe, mikroskopische Nadeln, die Lei 230° schmelzen.
Dicse Substanz ist das Anil der noch nicht bekannten Phenylamido-
maleinsiinre und hat die Constitation

CeH;NH---C—--CO-,
i ~NCeH;.
CH--CO~

Sie lost sich erst beim mehrtigigen Stehen in Alkalien, wobei
sie in Siure ibergeht, mit Leichtigkeit beim Erhitzen mit wiissrigen
Alkalien.

Die in Wasser ldsliche Substanz scheidet sich beim Erkalten der
wiissrigen Filtrate von dem Anil aus und wurde durch Umkrystalli-
sation aus Alkohol gereinigt. Sic ist das saure Anilid der Phenyl-
amidomaleinsidure von der Formel

CsH;NH---C—-—CONHC, H; CsH;NH--C—-—-COOH
B oder H .
CH--COOH CH---CONHG, Hs

Diese Verbindung besitzt saure Eigenschaften und schmilzt bei
176°. Sie scheint bei der Behandlung des Anils mit kalter, verdiinnter
Kalilange zu entstehen.

Behandelt man Brom- oder Chlorfumarsiure mit Anilin auf &hn-
liche Weise, so erhilt man die nimlichen Verbindungen. Der einzige
Unterschied ist, dass bei der Halogenfumarsiiure die Substitution
schwieriger vor sich geht als bei der Brommaleinsiure.

Man hat hier ein Beispiel von dem glatten Uebergang einer
Fumarsiureverbindung in ein Maleinsiurederivat bei der Temperatur
des kochenden Wassers, und die Versuche sind von Interesse, weil
sie auf den innigen Zusammenhang jener isomeren Siuren hin-
weisen. Sie erinnern an die Versuche von Friedrich, der bei der
Einwirkung des Natriumiithylats auf die g-Chlorisocrotonsiure die
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niimliche f-Aethoxycrotonsiure erhalten hat. Es ist wahrscheinlich,
dass zwischen der g-Chloreroton- und g-Chlorisocrotonsiure derselbe
Zusammenhang existirt wie zwischen der Bromfumar- und Brom-
maleinsdure. Es wird von Interesse sein. das Verhalten des Aniling
gegen andere p-Halogensduren zu untersuchen, da die g-Phenylamido-
suren wahrscheinlich  durch Wasserabspaltung in  Chinolinderivate
sich iiberfithren lassen werden. Versuche mit den beiden Chlorcroton-
siuren sind schon im Gange. Ein Versuch mit Phenylhydrazin zeigte,
dass bei der Linwirkung desselben auf Chlorfumarsiiure eine halogen-
freie Substanz gebildet wird.
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285, A. Michael und G. M. Browne: Zur Isomerie in der
Zimmtsdurereihe.
(Eingegangen am 17. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei der Zersetzung der ¢ -Dibromhydrozimmtsiure mittelst Alkalicn
bilden sich zwei isomere Bromzimmtsiuren, und schon der Entdecker!)
dieser Siiuren hat nachgewiesen, dass die als p-Siure aufgefasste Verbindung
bei der Destillation oder beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoff-
siure glatt in die «-Siiure umgewandelt wird. Spiiter zeigte Barisch 2),
dass bei der Behandluug einer alkoholischen Lésung der B-Siiure mit
Salzsiiure diese Umwandlung stattfindet, also dass man den Aether
der «-Siiure erhilt. Barisch glaubte, dass die Glaser’schen Be-
zeichnungen umgekehrt sein sollten, allein P16chl3) hat, auf Grund
einer Vergleichung mit den entsprechenden Chlorzimmtsiuren, diese
Aunsicht zuriickgewiesen. Obwolhl nach der jetzigen Theorie nur zwei
Bromzimmtsiduren miglich sind und die chemischen Verschiedenheiten
der Siuren sich ferner dadurch zeigen. dass die durch Addition von
Brom entstehenden Tribromhydrozimmtsiuren verschiedene Korper
sind, schien uns jene Umlagerung mit den angenommenen Constitutions-
formeln gar nicht im Einklang, viel wahrscheinlicher schien die An-
pahme, dass hier ihuliche Verhiltnisse obwalten, wie bei der Fumar-
und Maleinsiiure. Darnach wiire eine der Bromzimmtsiiuren das
Derivat einer noch nicht bekannten Zimmtsiiure und, da es wahr-

1 Glaser, Ann, Chem. Pharm. 143. 330.

%) Journ, f. prakt. Chem. (2) 20, 182,

%) Diese Berichte XV, 1945,





