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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.

Tufts College, College Hill, Mass. U. S. A.

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,
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scheinlich schien, dass die beiden Siiuren a-Derivate sind, haben wir
einige erfolgreiche Versuche angestellt, um die wirkliche 8-Bromzimmt-
siiure zu erhalten. Liisst man die Phenylpropiolsiure mit bei 0° ge-
siittigter Bromwasserstoffsiiure bei 0° stehen, so merkt man, dass die
langen Nadeln der SHure sich allmiihlich in kleine Krystalle ver-
wandeln. Nach einigen Stunden filtrirt man von der Bromwasserstoff-
siure und krystallisirt aus wenig Alkohol, wobei man schon bei einer
Krystallisation eine ziemlich gute Trennung der zwei gebildeten Brom-

siiuren erreicht.

Zur weiteren Reinigung krystallisirt man sie noch

zweimal aus Alkohol oder einigemal aus heissem Wasser um.

Wir geben, der Uebersicht wegen, eine tabellarische Zusammen-
stellung der drei bekannten Monobromzimmtsiuren, woraus die Isomerie
der neuen Siure klar hervortritt:

- Siure

A-Saure

Neue Siure

Schmelzpunkt: 130 —131°

Krystallisirt aus Wasser in
vierseitigen, langen Na-
deln.

Loslich in jedem Verhilt-
niss in Alkohol.

Ammoniumsalz.
Platte Nadeln. Wenig los-

lich in kaltem Wasser. |

Baryumsalz.

Glanzende. diinne, rhom-
bische Blattchen. Ohne
Krystallwasser. Wenig
laslich in kaltem Wasser.

Cadmiumsalz.

Lange, platte Prismen,

Silbersalz.
Glianzende Blittehen.,

Bleisalz.

Diinne, rhombische Blatt-
chen. Kann aus Wasser
umkrystallisirt werden.

120¢

Sechsseitige, platte Kry-
stalle.

| Sehr leicht loslich in Al-
| kohol und Benzol.

| Zerfliessliech an der Lulft.
|

|
Zerfliessliche Nadeln.

Kugelige, krystallinische
Warzen. Zersetzt sich
beim Kochen mit Wasser.

Kasiger Niederschlag. Zer-
setzt sich beim Erhitzen

mit Wasser.

158.5¢

| Lange, platte Nadeln. Aus
| Alkohol in rhombischen
‘ Platten.

. Schwer léslich in kaltem
Alkohol und Benzol.

Lange Nadeln. Nicht zer-
fliesslich und leicht 16s-
lich in Wasser.

' Concentrisch gruppirte Pris-
men. Ein Molekil Kry-
stallwasser. Leicht los-
lich in kaltem Wasser.

Concentrisch gruppirte Na-
deln.

Amorpher Niederschlag, zer-
setzt sich beim Erhitzen
mit Wasser.

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der neuen Bromzimmt-

siiure gegen concentrirte Losungen von Alkalien.

Wihrend die «-

und f-Bromzimmtsiuren sich ohne Zersetzung in kaltem, concentrirtem
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. X1X.
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Ammoniak oder Kalilauge auflésen, wird die neue Sidure momentan
in ein indifferentes in Wasser unlésliches Oel zersetzt.

Aus Griinden, die in der nichstfolgenden Abhandlung besprochen
werden, schlagen wir vor, die jetzt B-Sidure genannte Verbindung
als Allo-alphabromzimmtsiure {verkiirzt etwa ei.«-) und die neue
Siiure als §-Bromzimmtsiure zu bezeichnen. Dass das Brom wirklich
die g-Stellung einnimmt, ist sehr wahrscheinlich, da in allen bisher
bekannten #hnlichen Fillen bei der Addition von Bromwasserstoff-
siure zu einer ungesiittigten Siure immer eine §-Halogensiure entsteht.

Wie oben bemerkt worden ist, entsteht neben der neuen Brom-
zimmtsiiure eine zweite Siure, die sich davon durch grissere Lislich-
keit in Alkohol unterscheidet. Diese Sédure ist der «l . «-Bromzimmt-
siiure sehr dhnlich, allein sie scheint sich in einigen Eigenschaften

davon zu unterscheiden. Wir kommen hieraaf in einer anderen
Arbeit zurick.
Die neue Bromzimmtsiure addirt Brom sehr leicht. Zur Dar-

stellung der daraus entstehenden Tribromhydrozimmtsdure lisst man
die feingepulverte Siure in Bromdémpfen so lange stehen, bis sie die
berechnete Menge an Gewicht zunimmt, oder noch vortheilhafter 16st
man die Siiure in Chloroform und setzt die theoretische Menge Brom
zu der Lésung. Man erhiilt auf diese Weise eine Tribromhydrozimmt-

sdure,

die verschieden ist von den zwei schon bekannten isomeren

Sduren, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist:

«-Saure

3-Siiure

Neue Saure

Schmelzpunkt: 132°

Schmilzt  unter
Zersetzung.

Glanzende, vierseitige Pris-
men.

Wird nicht beim Stchen
mit Wasser zersetzt.

Kann in heissem Wasser
aufgelost werden obne
Zersetzung,

geringer |

1510

Erstarrt nach dem Schmel-

zen und schmilzt wieder
bei 15109,

Rhombische Prismen.

Wird nicht beim Stehen
mit Wasser zersetzt.

Kann in heissem Wasser
aufgelost werden ohne
Zersetzung,.

148¢

Zersetzt sich unter Brom-
wasserstoff-Entwicklung.
Erstarrt beim Erkalten,
schmilzt aber nun unter
509,

Tricline Prismen mit Do-
men.

Sehr leicht léslich in Al-
kohol und Aether, ziem-
lich ldslich in heissem
Chloroform und Benzol,
weniger in kaltem, spar-
lich loslich in kaltem
Schwefelkohlenstoff.

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

Oel.
Zersetzt sich sogleich in

Beriihrung mit heissem
Wasser.
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Wir schlagen vor, die friilher als 8- Tribromhydrozimmtséiure be-
zeichnete Verbindung nunmehr Allo- alphatribromhydrozimmtséure zu
benennen.

Wie Bromwasserstoff addirt die Phenylpropiolsiure Salzsiure,
um, wie es scheint, eine neue Chlorzimmtsiure zu bilden. Wir be-
absichtigen diese Siiure zu untersuchen, sowie in der in dieser Ab-
handlung angedeuteten Richtung weiter zu arbeiten.

Tufts College, Mass., U. S, A.

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

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

R. Fittig!) hat vor einigen Jahren die zuerst von Kolbe %) vor-
geschlagenen Formeln der Malein- und Fumarsiure durch Versuche
zu begriinden versucht, indem er die leichte Additionsfihigkeit von
Brom und Bromwasserstoffsiure zu der ersten Sidure und Derivaten
derselben, sowie bei den analogen Citra- und Itaconsiure mit der
Constitution der Siuren im Zusammenhang bringen wollte. Abgesehen
davon, dass viele ungesittigte Verbindungen dieselbe leichte Additions-
fihigkeit zeigen, trotzdem sie analoge Constitution besitzen wie die
von Fittig adoptirte Constitution der Fumarsiure, zeigte Anschiitz3),
dass die Fumarséiureither Brom ebenso leicht addiren wie irgend eine
Maleinséureverbindung. Ich habe auch einen Versuch gemacht, wel-
cher zeigt, dass man auf jene Additionsfihigkeit kein allzu grosses
Gewicht legen darf. Wihrend das Itaconsiiure-Anhydrid¢) Brom mit
grosser Leichtigkeit addirt, kann man das Citraconsiure-Anhydrid
wochenlang mit Brom unter denselben Bedingungen stehen lassen, ohne
eine Addition zu bemerken, und Fittig®) scheint jetzt die Meilly'-

1) Ann. Chem. Pharm. 188, 100.

%) Lehrbuch organ. Chem. 7. Aufl,, II, 579.
3) Diese Berichte XII, 2282.

%) Petri, Diese Berichte XIV, 1637.

5 Ann. Chem. Pharm. 216, 91.
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