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duction eine moleculare Umlagerung stattfindet, woriiber nur
eingehende Untersuchungen Aufschluss geben konnen.

Schiiesslich fiihlen wir uns angenehm verpflichtet, Hrn. Geheim-
rath Prof. Victor Meyer sowie Hrn. Dr. Auwers fiir ihre liebens-
wiirdige Unterstiitzung unseren Dank auszusprechen.

Reichenberg, Chemisches Laboratorium der k. k. Staats-
gewerbeschule.

12. Alfred Einhorn und Clemens Gehrenbeck:
Ueber die Paranitrophenylbutincarbonsiure.

[Mittheilung aus dem organischen Labora:.torium der konigl. technischen
Hochschule zu Aachen.]

(Eingegangen am 10, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Unterwirft man den Paranitrozimmtaldehyd der Perkin’schen
Reaction, so entsteht die Paranitrophenylbutincarbonsiure,

NO
CsHi<GH:CH.CH:CH.COOH
welche aus verdiinntem Alkobol in schwach gelb gefirbten Nadeln
vom Schmelzpunkt 2710 krystallisirt. Als zweifach ungesittigte Sgure
addirt die Verbindung in normaler Weise unter starker Wirmeent-
wicklung, 4 Atome Brom und bildet das bestiindige Paranitrophenylbutin-
carbonsiuretetrabromid,

NOs
CsHi<GHBr.CHBr.CHBr.CHBr. COOH

welches aus Sprit in Blittchen, die erst bei 254° unter Zersetzung
schmelzen, erhalten wird.

In bemerkenswerthen Gegensatz zur Paranitrophenylbutinmono-
carbonsiiure steht die Paranitrophenylbutin-w-dicarbonsiure

NO,

CeHu< COOH

*H<gH:cH.cH:0c<COOH
welche bei der Condensation von Paranitrozimmtaldehyd mit Malon-
siure in Eisessiglosung gewonnen wird und aus Eisessig in gelben
Nadeln vom Schmelzpunkt 2080 krystallisirt. Wenn man diese
Verbindung mit iiberschiissigem Brom bei gewd&hnlicher Temperatur
zudammenbringt, so gelingt es npicht ein Tetrabromid zu isoliren,
vielmehr findet dabei unter bedeutender Temperatursteigerung und
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Entbindung von Bromwasserstoff und Kohlensiure eine complicirte
Reaction statt, deren Endpunkt die Paranitrophenyl-y-8-dibromithyl-
$-bromacrylssiare

NOs
CsHi<GCHBr.CHBr.CBr:CH.COOH

ist, welche sich aus verdinntem Alkohol in Blittchen vom Schmelz-
punkt 205—206° abscheidet. Dieser Process lasst sich wohl am
ungezwungensten erkliren, wenn man annimmt, dass derselbe in
3 Phasen verliiuft und sich voriibergehend zuniichst doch das Tetra-
bromid der Paranitrophenylbutin-e-dicarbonssiure bildet, welches aber
vermuthlich ein unbestindiger Korper ist, der an einem Kohlenstoff-
atom ausser 2 Carboxylgruppen noch ein Bromatom gebunden enthilt
und sofort Bromwasserstoff abspaltet und zwar wird wohl das durch
geine besondere Stellung ansgezeichnete Bromatom mit dem benach-
barten Wasserstoffatom austreten und dabei intermediir eine unge-
siittigte Dicarbonsiure entstehen, welche alsdann in der letzten Phase
des Processes unter Kohlensiiureabspaltung in die Paranitrophenyl-
7-8-dibromiithyl - 8-bromacrylsiiure iibergeht. Die Annahme, dass die
beiden letzten Phasen der Reaction sich etwa in umgekehrter Reihen-
folge vollziehen wiirden und die Kohlenséureabspaltang vor der Brom-
wasserstoffentbindung erfolgte, ist deshalb unwahrscheinlich, weil in
diesem Falle das vorher erwihnte, iiberschiissigem Brom gegen-
iber bestindige Paranitrophenylbutincarbonsiiuretetrabromid entstehen
miisste, welches aber nicht beobachtet wurde. Uebrigens lisst sich
dieses Tetrabromid auf anderem Wege ebenfalls leicht in die Para-
nitrophenyl-y- 8- dibrométhyl - §-bremacrylsiure iiberfihren, 16st man
dasselbe ndmlich bei gewdhnlicher Temperatur in Soda anf, so fallt
sehr bald das in Blittchen krystallisirende schwer 18sliche Natronsalz
dieser Siure aus; behandelt man letztere indessen bei Wasserbad-
temperatur weiter mit kohlensauren Alkalien, so spaltet sie ein
zweites Molekiill Bromwaasserstoff ab und geht wahrscheinlich in die
Paranitrophenyldibrombutincarbonsiure

NOs
CsHi<G,HBr.CBr:CH.COOH

iiber, welche aus Eisessig in hellgelben Blittchen vom Schmelz-
punkt 242—244° krystallisirt.

In der Absicht aus der Paranitrophenylbutin-w-dicarbonsdure ein
Dihydrobromid herzustellen, welches bei der Einwirkung von Soda
moéglicherweise ein Doppellacton bhitte liefern kénnen, haben wir
Bromwasserstoffeiure auf diese Verbindung einwirken lassen. Dabei
stellte es sich bald heraus, dass die Addition zweier Molekiile Halogén-
wasserstoff nur unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensiiure
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erfolgt und statt der erwarteten Verbindung das bei 146 —147°
schmelzende Paranitrophenylbutincarbonsiiuredihydrobromid
NO
CsH4<(,BrH, . CHBr . CHy. COOH

entsteht. Dass diese Verbindung das Bromatom des einen angelagerten
Molekiils Bromwasserstoff am f-Kohlenstoffatom und das Wasserstoff-
atom am a-Kohlenstoffatom enthilt folgt aus ihrer Fihigkeit 8-Lactone
zu bilden, hingegen hat sich die Frage, in welcher Weise sich das
zweite Molekiil Bromwasserstoff addirt, experimentell nicht entscheiden
lassen.

Wenn man das Paranitrophenylbutincarbonstiuredihydrobromid
" vorsichtig unter Vermeidung eines Ueberschusses mit Soda nentralisirt,
so scheiden sich aus der wissrigen Fliissigkeit iiber Nacht weisse
Tifelchen des bei 146° schmelzenden f-Lactons der Paranitrophenyl-
bromiithylmilchsiure

NO
CsHe<C, H,Br. CH . CH;
0—CO
ab, welche sich in einer Mischung von Alkohol und Essigiither leicht
auflosen und bei Zugabe von iiberschiissiger Soda schon in der Kilte
leicht Bromwasserstoff abgeben und in das bei 110—1119 schmelzende
Lacton der Paranitrophenylvinyl-8-oxypropionsiure

NO
CsHi<CH’.CH.CH. CH,
0—CO
iibergehen, eine Substanz, welche mit grésster Leichtigkeit auch direct
aus dem Paranitrophenylbutincarbonséuredihydrobromid beim Auflésen
in @iberschiissiger Soda erhalten werden kann.

Die Bildung dieser beiden fg-Lactone ist insofern nicht ohne
Interesse als sie zeigt, dass bei der vorliegenden und vielleicht auch
bei anderen gesiittigten aromatischen Nitrosiiuren, die ausser am §
noch an einem entfernten Kohlenstoffatom Halogen enthalten bei der
Einwirkung von Soda der Lactonschluss nur vermittelst desjenigen
Halogenatoms erfolgt, welches der Carboxylgruppe am niichsten
gelegen ist.

Ueber die Eingelheiten dieser Untersuchung werden wir demnichst
in den Annalen der Chemie ausfiihrlich berichten.




