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Erscheinung der Triibung beim Erwarmen. Setzt man ein wenig 
Wasser, etwa das gleiche Volomen, zu, so werdcn sie fast vollstiindig in  
Essigsaure und freie Base zersetzt. Man kauii diese Eigenschaft zur 
Tr~nnuxig secundiirer und tertiarer aromatischer Basen von primaren 
Basen benutzen. Es wird das basische Gemisch in Eisessig geliist, 
man nimnit einen Ueberschuss an Saure, setzt alsdann das dreifache Vo- 
lumen Wasser hinzu, erhitzt es ziim Kochen und filtrirt es  heiss. 
Die in Losung bleibende primare Base ist wahrscheinlich mit geringen 
hlengen secundiirer und tertiarer Basen verurireinigt. 

Einige Versuche iiber das Verhalten von Basen der Fettreihe 
gegen die Citraconsaure zeigten, dass die sauren Salze des Mono-, Di- 
und Triathylamiiis bestiindige Verbindungen sind. Sie erleiden also 
keine Zersetzung beim Eindampfen mit Wasser. Man erhiilt einen 
Niederschlag ebensowenig beim Erhitzen einer Losung des sauren 
citraconsauren Glycins. Die Asparaginslure verbindet sich iiberhaupt 
nicht mit organischen Sauren I). 

200. A. M i c h a e l  und G. M. Browne: UeberPiihrung der 
a-Bromsimmttlther in Benaoyleesigiither. 

(Eingegangen am 17 Mai; niitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Mit der Ortsstellung des Broms in den Bromzimmtsauren be- 
schiiftigt schien uns die Einwirkung der Schwefelsiiure in der Kalte 
ein Mittel zu diesem Ziele 211 gelangen. Bekanntlich zeigte Offen-  
h e i m  2, dass das  p-Chlorpropylen mit Schwefelsaure behandelt in 
Aceton iibergeht, und spater zeigten F r i e d e l  und B a l s o h n  3), dass 
n-Bromstyrol auf ahnliche Weise in Acetophenori iiberfiihrt werden 
kann. 

Lost man den a- Bromzimmtiither in concentrirter Schwefelsaure 
und bringt die Losung in eine grosse Menge abgekiihlter Schwefel- 
saure, so bemerkt man sogleich die Entwickelung von Bromwasserstoff- 
saure. Nach mehrstiindigem Stehen giesst man, sobald die Entwickelung 

1) Die Darstellung dieser Siiure geschieht am besten durch Erhitzen des 
Asparagins mit jAlkalien, bis kein Ammoniak mehr abgeht, und Versetzen der 
abgektihhlten LBsung mit EssigsHure, wobei die Asparaginahm. ausfat. 

3 Ann. Chem. Pharm. Spl. 6, 365. 
a) Bull. 8oc. chim. 32, 614. 
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nicht mehr merklich ist, dss Product in Eiswasser und erhalt dabei 
ein Oel , welches aus unverandertem Aether und Benzoylessigather 
besteht. Zur T r e ~ i u n g  behandelt man es mit 3 procentiger Kaliliisung, 
wobei der Benzoylessigiither in Liisung geht und beim Ansluren 
dieser L6sung ilusfiillt. Er  ist durch seine Eigenschaften erkannt 
worden. 

Dieser Versuch erschien uns zuerst als beweisend fir die Con- 
stitution der a-Bromzimmtsiiure: 

C6 H5 CBr =:= C H  -.- C.0 0 C& Ho + HsO 

C-:: gF = c6 Hs C H2 C 0 0 C2 H5 

(26 -.- C*::OH CHa-.- C o o  & H5 Br 
= C6 H5 C 0 - - -  C Hs-- COO Ca H5 + HBr. 

Bei weiterer Ueberlegung aber kamen wir zum Schluss, dass 
man die Reaction auf eine andere Weise auslegen kann, wobei die 
Saure als ein a-Derivat aufgefasst wird: 

CsH5 C H  =:= CBr C 0 0 CaH5 +Ha 0 

CsH5 -.- C H  0 H 
= C6H5 c H OH-.- CHBr-.- co 0 CaH5 

= CgH5---COH=:t:CH -.- COOC&HS+HBr 
C H Br - C 0 0 Ca H5 

c6H5 COH=:= c H C O  0 &I& 
= c6 H5 -. - c 0 -.- CHn---CO 0 CS& 

Der Versuch mit a- Bromstryol, C6H5---CH---CHBr, ksst  
sich auf ahnliche Weise zur Bildung des Acetophenons erklaren. 
F r i e d e l  und Balaohn glaubten, die Annahme machen zu miissen, 
dass ein Gemisch der a- und 8-Bromstyrole bei der Zersetzung des 
Styrolbromids sich bilde. 

Wir gedenken die Einwirkung der Schwefelsaure auf andere, 
insbesondere Brommalei'n- und Fumarsaureather, ungesiittigte Halogen- 
sauren fortzusetzen. 




