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niimliche - Aethoxycrotonslure erhalten hat. Es ist wahrscheiiilich, 
dass zwischeit der $- Clilorcrotoit- und 6- Chlorisocrotoiisaure derselbe 
Zusaiiimcdiang cxistirt wit. zwisclien der Bromfumnr- und Brom- 
iiiitlei'nsaure. EY wird voii  Iiiteresse sein . das Yerlialtert des A d i l i a  
gegcii aiidere 6 -  H;ilogensaurcii zii uiitersuclicii, (la die $-Phenylnmido- 
siinreii wahrscheiiilicli durcli Wasserabspnltung in Chiiioliiiderirate 
aivh iilirrfiihreti I;issen werdeii. Versuclie mit deli beideii Chlorcrotoii- 
slurrii sind sclioii im Gangc. Ein Vrrsuch niit Pheiiylliydraziii zeigte, 
d ; ~  Iiei der Einwirkiiiig dessdl~eii  auf Clilorftiiiiarsiiiire einc halogeii- 
frc+ Sulmtiinz gebildet wird. 

T u f t s  College, College Hill, Mass. C. S. A. 

285. A. M i c h a e l  und G. 116. B r o w n e :  Zur Isomerie in der 
Zimmtsaurereihe. 

(Eingcgangen am 17. Nai: mitgetheilt in  dcr Sitzung 1 on Hm. A. P i  11 1 1  er.) 

1Sci der Zclrsetziing der cr~-Dibromliydrozimnit~lure niittcAlst Allk:ilic~ii 
bilden sich zwei isonirre Brotiizimiiite:'iurcn, und schon der Entdecker I) 

diesel Siiuren hat nacligewiesrn, dass die als $-Saure ;iiifgefassteVrrbindung 
bei t l i ~  1)estillation oder beim liochen mit miicliender Jodwasserstoff- 
siiure glatt i i i  die u-Siiure umgrwandelt wird. Spiiter zeigte B a r i s c h  *), 
dass I x i  der Behandlung einer dkoholischen LBsung der P-Siiure mit 
Salzsiinre diese Lniwaiidliing stattfindet, :tlso dass man den Aetlter 
dcr tr-Siiure erhiilt. I3ar i sch  glaubte, dass die Glnser ' schen  He- 
zeichriiinge~i iimgekehrt seiii sollten, allein P lBchl  3, h:it, auf Grtind 
eintlr Vergleichung iitit tleii entspreclienden Chlorzititmtsluren, dirse 
Ansicht zuruckgewieseii. Oliwolil nach der jetzigeii Theorie niir zwei 
Bioiiizimnttshiren miiglich sind rind die chemisehen Verscliiedenlieiteii 
der SRiireti sich ferncbr dadurch zc4gc.n. da,s die durcli Addition yon 
Broni entstehendtw 'I'ribrornhydrozimnitsiiuren verscliiedene Kijrprr 
siiid, scliien uns jeiie Umhgvruiig mit den angenommenen Constitutions- 
formelri gar niclit im Einklang, rivl wnhrsclieinliclier scliien die An- 
nahme, dass liier iiliiiliche VcrhHltriisse obwalten, wie h i  der Fumar- 
und Malelnsiiure. Dnrnach wiire einc der Ihomzinirntsiitireri tlas 
Deriwt  einer noch nicht bek:iiiiiteii Zimnitsiinrv and. da (1s wahr- 

') GI: i scr ,  Ann.  C h i .  l'liariii. 143. 830. 
') . I I I I I ~ I I ,  f. prakt. Clieni. (2) 20, IS?. 
.:) Dicse Iicriclite XY, 1945. 
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scheinlich schien, dass die beiden Siiuren a- Derivate sind, haben wir 
einige erfolgreiche Versuche angestellt, uni die wirkliche p-Rromzimmt- 
siiure zu erhalteii. Liisst man die Phenylpropiolvaure mit bei 0 0  ge- 
eiittigter HroiriwasserstoffsIii~e bei Oo stehen, so merkt man, dass die 
langen Nadeln der SIure sich allrnlhlich in kleine Rrystalle 1 - m -  

wandeln. Nach einigen Stunden filtrirt man voii der Bromwaseerstoff- 
siiure und krystdlisirt RUS wenig Alkohol, wobei man schon bei einer 
Krysta1lis;ition eiiie ziemlich gute Trennung der zwei gebildeten Brom- 
siiuren erreicht. Zur weiteren Reinigung krystallisirt man sie noch 
zweiniiil aus Alkohol oder einigemal aus heisseni Wasser inn. 

Wir geben, der Uebersicht wegen, eine tabellarische Zusammen- 
stelliiiig der drei bekaiinteii .Monobromzinimtsaiireii, woraus die Isomerie 
der neuen Siiure klnr hervortritt: 

- 

Kugelige , krystallinische 
Warzen. Zersetzt sich 

. .~ 

n - Siiiire 

Concentrisch gruppirte Na- 
deln. 

- 

Schmelzpiinkt: 130- 131" 

Krystallisirt ails Wasser in 
vierscitigen, Iangcn Na- 
dcln. 

niss in Alkohol. 
L6sIich in jedem Verliiilt- 

A mmon iu nis a I z. 

Platte Nadeln. Wen$ liis- 
lich in kaltcni Wasser. 

I3 a rp um s a i  z. 
GIiinzcntle. diinne, rhorn- 

bische Bliittclieu. Ohne 
Krystallwasser. Wenig 
liislich in kaltem Wasser. 

Cadmiurnsalz. 
Lange, platte Prismcu. 

S i lbers  alz. 
Gliinzende Bliittchen. 

B leis a l  z. 
Dhnne, rhombiscbe Bliitt- 

cheu. Kann aus Wasser 
umkrystallisirt werden. 

~ ~ 

,$- Siiure I Neue S h r e  

120" 15S.Y 

jechsscitige, platte Kry- Lange, platte Nadeln. Aus 
stalle. Alkohol in  rhombischen 

jehr leicht loslich in Al- ~ Schwer l6slich in kaltem 
Platten. 

kohol und Benzol. Alkohol und Benzol. 

lerfliesslicb an der Luft. , Lange Nadelu. Nieht zer- 
' fliesslich uud leicht 16s- 
' lich in Wasser. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der neuen Bromzimmt- 
shure gegen concentrirte Losungen von Alkalien. Wiihrend die a- 
und @-Bromzimmtsauren sich ohne Zersetzung in kaltem, concentrirtem 

Bericbte d. D. cbem. Gesellschah. Jahrg. XIX.  91 
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Ammoniak oder Kalilauge aufliisen, wird die neue Saure momentan 
in ein indifferentes in Wasser unlosliches Oel zersetzt. 

Aus Grunden, die in der niichstfolgenden Abhandlung beeprochen 
werden, schlagen wir ror ,  die jetzt /?- Saure genaniite Verbindung 
als Allo-a1ph;ibromzimmtsaure (verkiirzt etwa n l  . t t - )  und die neue 
Saure als ,4-Bromzimmtsaure zu bezeichnen. Dass das Brom wirklich 
die $-Stellung einnimmt, ist sehr wahrscheinlich, d a  in allen bisher 
bekannten ahnlichen Fiillen bei der Addition von Brornwasserstoff- 
siiure zu einer iingesiittigten Siiure immer eine @-Halogensiiure entstebt. 

Wie oben bemerkt worden ist,  entsteht neben der neuen Bront- 
zimmtsaurr eine zweite Saure. die sich daron durch grossere Liislicb- 
keit in Alkohol unterscheidet. Diese Saure ist der t r l  . tr-Bronizimmt- 
siiurt. sehr ahnlicli, allein sie scheint sich in einigen Eigenschaften 
d a w n  zu unterscheiden. Wir  kommen hierauf in einer andrreib 
Arbeit zuriick. 

Die n&e Bromzimmtsiiure addirt Brom sehr leicht. Zur Dar- 
stelliiiig der darnus entstehrndea Tribrornhydrozimnitsiure lasst man 
die feingepulrerte Saui-e in Bromdampfen so lange stehen, bi3 sie die 
berechnete Menge an Gewicht zunimrnt , oder noch vortheilhafter lost 
man die Siiure in Chlorofomi wid setzt die theoretische Menge Brom 
zu der LGsung. Man erhiilt auf diese Weise eine Tribromliydrozimmt- 
siiure, die verschieden ist von den zwei schon bekannten isomeren 
Saurrn, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist: 

.. -. .. 

n - Siiure 3-  S h - e  

Schmelzpunkt: 132" 1 15 1" 

Sohmilzt unter geringer Erstarrt nach dem Schmel- 
Zersetzung. zen untl schmilzt wieder 

bei 1 5 1 O .  

GI&nzende, vierseitige Pris- 1 
I 

Rhombische Prismen. 
men. 

- - 

Wird nicht heim Stehen 
mit Wasser zersetet. 

Kann in heissem Wasser 
aufgeliist werden ohne 
Zersetzung. 

Wird nicht beim Stehen 
mit Wasser zersetzt. 

Kann in heissem Wasser 
aufgel6st werden ohne 
Zersetzung. 

14S0 
Zersetzt sicb unter Brom- 

wasserstoff-Entwicklung. 
Erstarrt beim Erkalten, 
schmilzt aber nun unter 
50°. 

Tricline Prismen mit Do- 
men. 

Sehr leicht l6slich in A1- 
kohol und Aether, ziem- 
lich l6slich in heissem 
Chloroform und Benzol, 
weniger in kaltem, s k- 
lich l6slich in k a h m  
Schwefelkohlenstoff. 

Zersetzt sich nach kurzer 
Zeit beim Stehen mit 
Wasser in ein neutrales 
Oel. 

Zersetzt sich sogleich in 
Befihrung mit heissem 
Wasser. 
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Wir schlagen vor, die friiher ale p-  Tribromhydrozimmtsaure be- 
zeichnete Verbindung nunmehr Allo- alphatribromhydrozimmtsaure zu 
benennen. 

Wie Bromwasserstoff addirt die Phenylpropiolsaure Salzsaure, 
um, wic! es scheint, eine neue Chlorzimmtsaure zu bilden. Wir be- 
absichtigen diese Saure zu untersuchen, sowie in der in dieser Ab- 
handlung angedeuteten Richtung weiter zu arbeiten. 

T u f t s  College, Mass., U. S. A. 

286. Arthur Miohael: Zur Isomerie in der Fettreihe. 
(Eingegangen am 17. Mai; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Man kann aus den in den vorangehenden Abhandlungen beschrie- 
benen Versuchen Schliisse ziehen , die zur Beurtheilung der Isomerie 
der Malei'n- und Fumarsaure von Wichtigkeit sind. 

R. F i t t i g  1) hat vor einigen Jahren die zuerst von E o l b  e 2) vor- 
geschlagenen Formeln der Malei'n- und Fumarsaure durch Versuche 
zu begriinden versucht, indem er die leichte AdditionsGhigkeit von 
Brom urid Bromwasserstoffsaure zu der ersten Saure und Derivaten 
derselben, sowie bei den analogen Citra- und Itaconsaure mit der 
Constitution der Sauren im Zusammenhang bringen wollte. Abgesehen 
davon, dass viele ungesattigte Verbindungen dieselbe leichte Additions- 
fiihigkeit zeigen , trotzdem sie analoge Constitution besitzen wie die 
von F i t t i g  adoptirte Constitution der Fumarsaure, zeigte Anschii tzs), 
d u e  die Fumarsaureather Brom ebenso leicht addiren wie irgend eine 
Malei'nsiiureverbindung. Ich habe auch einen Versuch gemacht, wel- 
cher zeigt, dase man auf jene Additionefabigkeit kein allzu grosses 
Gewicht legen darf. Wahrend das Ita~onsilure-Anhydrid~) Brom mit 
grosser Leicbtigkeit addirt, kanii man das Citraconsiure-Anhydrid 
wochenlang mit Brom unter denselben Bedingungen stehen lassen, ohne 
eine Addition zu bemerken, und F i t t i g5 )  scheint jetzt die Mei1ly'- 

l) Ann. Chem. Pharm. 188, 100. 
2) Lehrbuch organ. Chem. 7. Aufl., 11, 579. 
3, Diese Berichte XII, 2282. 
4) Petri ,  Diese Berichte XIV, 1637. 
5) Ann. Chem. Pharm. 216, 91. 
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