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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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sche Formel der Itaconsaure atigenommen zu habell, wouach j rne Shure 
kein zweiwerthiges Kohlenstoffatom elithalt. Muit hlitte also gerzrde 
d:is Gegentlieil erwwten konnen , wetin die leichte Additionsfahigkeit 
niit dem Yorhatidensein eities zweiwertliigeli Kohlenstoffato~~ts in Ver- 
bindung steht. 

li,s ist allgeinein aiigenommen, dass durch die Fahigkeit der AII- 
hydridbildung die Malei'nsliurederirate sicli scharf von den Fumarsaure- 
derivateit utttersclieiden. Leider werden die Schliisse, welche miin aus 
solchert Versuclien ziehen kantt , etwas beeintriichtigt. weil eine hohe 
Tetilperatur dazu nothwettdig ist, utid die Moglichkeit der Hildung eines 
Anhydrids drr IJuni;irsiiure, welches sogleich iii das isomerc und bei 
hoher Teinperatur bestiindigerr MaleTnsaureauhydrid iibergeht, vorhan- 
den ist. Namentlich seit A n s  ch iitz') die Rildiing des Itaconsaure- 
atthjdrids I)ei der Zersetzung der Citronenslure utid den glatten Ueber- 
gattg desselben in Citraconshureanhydrid beim Destillireit utiter ge- 
wiihtilichem Druck, bewiesen hat ,  kaiin man dies nicht abwehren. 
Dieaer Cheniiker giebt, indeiri er auf die leichte Anhydridbildurig ein 
grosses Gewicht legt, der Itacottsaure die gewohnlich fur Mesacoiisaure 
angenommerie Constitution uiid fur die Citraconsiiure die M e i l  l y  'sche 
Itaconsliureformel. Aber es ist nicht allein die Moglichkeit einer Um- 
lagerung vorhatideti, sondern es existiren eine Anzahl organischer unge- 
sattigter SIuren, welche sich jener Reaction ganz entziehen, da  sie beim 
Erhitzen tiefergehende Zersetzungen erleiden. Es war also sehr wiin- 
schenswerth, dass eine Reaction aufgefunden wiirde, die bei niedriger 
Teinperatur die zur Malei'nsaurereihe gehiireiiden Verbindungen von 
denen der Fumarsaurereihe unterscheiden liesse. Ich glaube, 
dass titan iius den oben iingefiihrten Versuchen mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit den Schlriss ziehen darf, dass jede ungesattigte Fettsaure 
der M:iIHi'nsiiurereihe, welclie beim Stehen der wassrigen Losung des 
sau I W I  A tiilinsalzes oder beim kurzen Erhitzen desselben in ein Anilin 
iibergeht, eine der  Malei'nsaure analoge Verbindung ist, und, wenn ein 
Isomeres derselben existirt, die diese Reactiott nicht zeigt, man sie in 
die Fumarsaurereihe classificiren kann. 

Bei der Anweiidung dieses Satzes ziir Ermitteluiig der Constitution 
der  I)is jetzt uiitrrsuchten Sliurett geht man arn besten von der Aconit- 
und Itaconsliure Bus. D a  die heiden Sluren die Anilinreaction zei- 
geti. muss man sie zur Malei'nslurereihe rechnen, nnd eine solche 
Gruppiruiig schliesst die Annahme, dass sie ein zweiwerthiges Rohlen- 
$tofatom enthalteii , B u s ,  wie aus folgender Zusammenstellung der 
Fornirln der Citroneit-, Acotiit- und ltaconsaure hervorgeht: 



CH2-. - - -  C O O H  C H -  C O O H  C H2 
!! 

c ~ - - C O O H  C - .  - C O O H  
! 

C ( 0 H )  - - -  C O O H  

CHa - - - C O O H  C H 2 - - - C O O H  CH2 --- C O  0 H. 
I 

Diese, die Meilly’sche Formel der Itaconsaure scheint inir die 
einzige bei unserer jetzigen Kenntniss miigliche Constitution, d a  
sie wie keine andere alle bekannten Thatsachen auf einfache Weise 
erklart, sowit? die Reziehung zu der Aronitsiiire klar hervortreten k s s t .  

Giebt man zu,  dass diese Forineln die Aronit- und Itaconsaure 
reprasentireii, so wird aus einer aiialogen Betrachtung die Constitution 
der Citraconsiiure klar. Sie bildet sich beini Erhitzen der Oxyhrenz- 
weiiisiiure’), uber deren Coiistitution kein Zweifel obwaltet : 

C H3-.- C ( 0  H) - . -COO H C H 3 - - - C - - - C O O H  
I + H20. - I! - 

C Ht --- C 00 H CH- COOH 

Gaiiz hiermit uberein stimmt d:is Verhalten der Hrorncitracoiisaure 
gegen die Anilinprobe. Nimmt man die F i  ttig’sche Coiistitutioii der 
Citraconsiiure an, so ktuin der Citradibrombreiizweinsaure iiiir die con-  

stitution zukonimen, und die darans glatt ent- 

stehende Bronicitraconsaure .kann nicht ohne Aniiahme einer Urn- 

lagei ung anders als aufgefasst werdeii. 1)iese 
C B r  . C O O  H 

Forinel, nach der F i t  t ig’scheri Auffitssungsweise, reprlsent,irt iiber 
eine Hroinrnesaconsiiure, allein die Saure giebt die Aniliiireaction fur 
ein Citrncoiisaurederivat schon heim kurzen Stehen in  der Kaltv rind 
ist sicherlich nicht ein Yesacoiisaurederivat. Dass sie ein Itaconsaure- 
derivat sei, ist auch unwahrscheinlich, da keine Analogie fiir einen 
solchen Vorgaiig bekamit ist. 

Es bleibt nun die Mesaconsanre diirch eine Constitutionsformel 
auszudriicken, uiid ich glaube, dass mail sie niir durch die niiniliche 
Constitution. welche nben fiir die Citracon$%ure gegetien rnil.de, - 

!! - repraseiitiren kann. Nach rneiner Meinung 

niuss man die friihere Vorstelluog, dass cheniisch isoniere Verbindun- 
gen diirch verschiedene Structurformeln repraseiitirt werden mussen, 
ruckh:iltslos aufgeben , da  schon zahlreiche bekannte Thatsachen das  
Gegentheil zeigen. Dass  die Mesa- und Citraconsiiure verschieden 

CH3 CH --. C 00 H 

CRr2 C 0 0 H 

C Ha - -  - C -. - C 0 0 €1 

CH3 C O  0 H 

6 H-. -  co O H  

9 Demarcay ,  Compt. rend. S?, 1337. 
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constit uirt sind, ist fast zweifellos, aber unsere jetzigen Theorieen der 
Isonierie sind unfiihig, diese Art  der Isanierie zum Ausdruck zu bringen. 

Es sind gerade die neuentdeckten Thatsachen uber Isomerie in 
der Zinimtsaurereihe, welche geeignet sir!d, dies klar  hervorzuhebell, 
da sie uberhaupt iinr eine Auffassung zulasucii. Geht man roil der 
sichvr lwgriindeten Constitution der Zimmtsaure aus, so lassen sich 
nur zwei Rromderivate derselben denken, wenn iiiaii die jetzigeii 
Theorieen der Isoinerie streng beibehiilt, und da  alle drei Broins~uren 
sich glatt bei gewiihnlicher Trmperatur bilden, wird ea in diesein 
Falle nicht gelingen, die Isornerie durch entstellte Constitutionsformeln 
auszudriicken. Ich habe die friiher als #-Bromzimrntsiiure bezeichnete 
SHor(. nunniehr Allo-Alphabromzimmtsaure genannt und schlage vor, bei 
iihnlicheu Isoinerieverhaltiiisseti, wenn eine Substairz beim Erhitzeii in 
das bestiindigere lsomere iibergeht , die ervte Verbindung dadurch zu 
hezeichnen , dass nian Allo- dem Namen der bebtandigen Verbindung 
vorsctzt. Man kiinnte dernnach die Fumarsiiure ale Allo-Malei'nsaure 
bezeichneu. 

N:wh nieiner Meinung sind neben dr r  Malei'n- und Fumarsaure, 
der Citracon- und Mesaconsaure eiue Anzahl gut bekannter Fiille der 
Alloisomerie bekannt. \'or allem hebe ich die schiine Unteruuchung 
vou Ge 11 t h e r  iiber Chlorcrotonsauren hervor. Man hat allerdings der 
B-Chlorisocrotonsaure die Formel CH2 =:= C C1--- C Hz C 0 0 H ge- 
gelbell, allein der Rildung eines solchen Kijrpers widerspricht Alles, 
was man YOU der Abspaltung von Halogensauren iri ahnlichen Fiillen 
kennt. Dass die heiden Sauren durch die namliche Constitution repra- 
sentirt werden, hat schan F r i e d r i c h ' )  aus seinen Versuchen schliessen 
zu niussen geglaubt. Da die P-Chlorcrotonsaure beim Erhitzen in die 
6 - Chloriscicratonslure iibergeht, so schlage ich vor , die erstgenannte 
Saure  lo-B-Chlorcrotonsiiure zu nennen. Dass die Brommalei'n- und 
Rromfumarsaure bei der Behandlung mit Anilin denselben Korper 
bildeu, habe ich schon herrorgehoben. 

Nach C. K o l b e  2) entsteht die gleiche Dibrombuttersiiure durch 
Addition von Brom zu der Croton- und Isocrotonsaure; die letzte 
Saure wird beim Erhitzen in die erstere iibergefihrt. Die als Iao-  
crotonsaure bekannte Verbindung wird besser als Allocrotonsaure 
bezeichnet, da der Name Isocrotonsaure eigeiitlich der Methacry1saur.e 
zugehiirt 3). 

1) Ann. Chem. Pharm. 219, 3ti2. 
2, Journ. pr. Chem. p2] 25, 391;. 
3, \Vahrscheinlich wird entweder die (I- oder die Allo-n-bromzimmtsiure 

bei sorghltiger Reduction eioe der Zimmtsiure isomere Verbindung geben. 
Die Allo-a-bromcrotonsiure habe ich wahrscheinlich friiher in Hiuderi gehabt. 
Aus der a-Dibrombuttersiure entsteht eine a-Bromcrotonsiiure, die verschieden 
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ES wiirde bier zu weit fiihren, auf alle schon bekannten Fiille 
der Alloisomerie einzugehen , ich werde aber einige derselben hervor- 
heben. Nach dieser Auffassung sollten der Itaconsaure und Aconit- 
saure isomere Allo-Verbindungen existiren. Es scheint mir, dass man 
in der ,!I-Trimethylendicarbonsaure von C o n r a d  und G u t h z e i  t (diese 
Rerichte XVII ,  1187) wirklich die Allo-Itaconshure besitzt; sie bat 
also die Constitution: 

C H2 

6 - - _  C 00 H 
!! 

c H* -- c o o H. 
Ueberhaupt scheint es mir, dass die von F i t t i g  und P e r k i n  

untersuchten Einwirkungeii von Alkylenhalogenen auf Natriummalon- 
saureiither gerade zur Bildung von alloisomeren Sauren geeignet 
sind. Ich bin z. B. der Ansicht, dass die sogenannte Tetramethylen- 
dicarbonsaure I) und die daraus erhaltenen Derivate nichts anderes ala 
die Allo- Allylmalonsaure und die entsprechenden Allo - Derivate der- 
selben sind. 

Es ist bis jetzt nur von der Allo-Isomerie ungesiittigter Verbin- 
dungen gesprochen worden, dlein die Annahme derselben bei solchen 
Kiirpern niithigt auch die gleiche Annahme bei gesiittigten Verbin- 
dungen. Nimmt man e. B. die gleiche Constitutionsformel f i r  die 
Fumar-  und Malei'nsiiure an ,  so werden die Dibrom- und Isodibrom- 
bernsteinsaure durch die gleiche Constitution ausgedriickt. Diese An- 
nahme ist indessen keine fernliegende, da  schon bei gesiittigten Ver- 
bindungen Thatsachen bekannt sind, zu deren E r k l t u n g  eine derrrtige 
Hypothese nothwendig ist. Ich hebe him die Isomerie der Hydro- 
und Isobydrobeiizoi'ne, die neulich von 0 t t o  beschriebenen isomeren 

ist von der aus der a-p-Dibrombuttersiiure erhaltenen Shre (Michae l  und 
N o r t o n ,  Ann. Chem. Pharm. 2, 12). Spgter zeigten E r l e n m e y e r  und 
Miiller (diese Berichte XV, 491), dass auch etwas a-Bromcroton&ure 
bei letzterer Reaction entsteht. Es sind dies gerade die Verhilltnisee der ana- 
logen Reactionen in der Zimmtsilnrereihe , und ich zweitle nicht daran, dass 
die jetzt als ,8 - Bromcrotonshre anfgefasste Verbindung wirklich die Allo- 
a-Sitnre ist. Es werden Versuche in meinem Laboratorium angestellt, zu den 
p- und AUo-p-bromcrotonsiluren zu gelangen, indem man Bromwasserstoffsiture 
zu Tetrolshre und Pc13Br.1 auf die Acetessigiither einwirken lilsst. In  der 
Acrylsaurereihe ist vielleicht ein Beispiel der Alloisomerie schon bekannt , da 
die aus TribrommilchsBure-Tnc~orHthylidenes~~ entstehende p-Bromacrylsilure 
bei 116O schmilzt, wilhrend B a n d r o w s k i  eine bei 53O schmelzende isomere 
/-Skure bei der Addition von Bromwaeserstoffsilure zn der Propiobure erhalten 
hat. Ich gedenke diese Sguren von neuem untersuchen zu lassen. 

I) Dieee Berichte XVI, 1757. 
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Dimethylbernsteinsiiuren und die von R e i  m e r 1) aufgefundene Bildung 
von zwei Diphenylbernsteineauren hervar, die gleichzeitig bei der Re- 
duction der Diphenylrnaleinsiiure entstehen. Nicht minder wichtig ist 
die Existenz von drei isomeren Tribromhydrozimmtsauren. 

Mali kiinnte vielleicht glauberi, dass mit der Annahrne der Allo- 
isonierie die tlieoretische Chernie einen Ruckschritt macberi w iirde. 
Es ist aber sicher, dass dem Fortschritt der Chemie nicht durcb allerlei 
iiinw~ihrscheitiliche Annahmeii von Uirtliigerungeri iind Constitutions- 
foriiieln , die jetzt ohne weiterr Begruiidring hiufig gemarht werden, 
iiur \veil gut erniittelte Thatsachen nicht der jetzigcn Theorie der 
Isonirrie entsprechen, gedierit wird. 

T II  f t s  College, Miss.. U. S. A .  

287. A r t h u r  M i c h a e l :  Ueber die Nitrirung d e e  Phenyl- 
hydrasins. 

(Eingcgangen am 17. Mni: niitptlicilt i n  tlcr Sitzung von Hrn. .I. I'inncr.) 

Nachdeiri S t r v c k r r  uiid Riinier2)  rind E. F i s c t i e r 3 )  die Existeiiz 
voti oigaiiisclien Derivatcli dcs Hydrazilis bewiesen habtin, kann maii die 
Existenzfi'iliigkeit (1c.r Urlurw sclbst iricht in Abrede stellen. Icli 
theilr irn Folgend(.ii ciiiige iioch iiicht rolleiidete Versriche rnit, welche 
dic. Iaoliniiig dcs Hydr:izilis znni Zwecke haben. 

I rh  hiibe zuerst versucht. d:is Nitr~~sol~enzenyIdipheiiylaitti~liii vnn 
I<erntliseii4) 211 redticireti. ;illeiii es ist niir niclit gelungcn, j<.nc. Ver- 
I)induiig zu erhaltcn. Nimrnt man sorgfiiltig getrocknetes Amylnitrit, 
$0 kaiiii mail d:is Bettz~tiyldiphetiylamidin stundeiilang darnit erhitzen, 
ohrie eine Einwirkung zu bi>rnerken. und selbstverstandlich fand i n  der 
KIlte keine Veriinderung statt. Ich rermutlie, dass B e r n  thse i i  feuchtes 
Amylnitrit angewendet hat, da in diesem Falle das Anilin glatt in 
Benz;tnilid und Ammoniak zerfallt. Die vrrmutliete Nitrosorerbindnng 
wiir wahrscheinlich nicht ganz reincu Benzanilid. 

Weit hoffnungsvoller ist eine andere Reihe von Versuchen RUS- 

gefallen. Bekanntlich wird die Arnidogruppe des Anilins durch Ein- 

I )  Diese Berichte XIV, 1606. 
Zeitschr. f. Chern. 1871, 4S3. 

3) Ann. Chem. Pharm. 190, 67. 
') Ann. Chem. Pharm. 192, 4. 




