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

Schliesslich fiihlen wir uns angenehm verpflichtet , Hrn. Oeheim- 
rath Prof. Victor  Meyer  sowie Hrn. Dr. Auwers  fir ihre liebens- 
wiirdige Unterstiitzung unseren Dank auszusprechen. 

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

18. Alfred Einhorn und Clemens Gehrenbeoh: 
Ueber die Peranitrophenylbutinoerboneaure. 

[biittheilnng aus dem organkchen Laboratorium der k8nigl. technischen 
Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 10. Jannar ; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. P i n  ne r.) 

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

N Oa 
C6H4<CH : C H  . CH : C H  . C 0 0 H 

welche aus verdiinntem Alkohol in  schwach gelb gefgrbten Nadeln 
vom Schmelzpunkt 27 1 krystallisirt. Als zweifach ungesattigte Stiure 
addirt die Verbindung in normaler Weise unter starker WBrmeent- 
wicklung, 4 Atome Brom und bildet das bestgindige Paranitrophenylbutin- 
carbonsguretetrabromid, 

N Oa 
C6H4cCHBr. CHBr.  CHBr.  C H B r .  C O O H  

welches aus Sprit in BlPttchen, die erst bei 2540 unter Zersetzung 
schmelzen, erhalten wird. 

I n  bemerkenswerthen Gegensatz zur Paranitrophenylbutinmono- 
carbonsSure steht die Paranitrophenylbutin-m-dicarbonsaure 

C O O H  N Oa 
C 6 ~ < ~ ~ : ~ ~ . ~ ~ : ~ < C O O H  

welche bei der Condensation von Paranitrozimmtaldehyd mit Malon- 
&nre in Eisessigliisung gewonnen wird und aus Eisessig in gelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 2080 krystallisirt. Wenn man diese 
Verbindung mit iiberschiissigem Brom bei gewiihnlicher Temperatnr 
zu$ammenbringt, so gelingt es nicht ein Tetrabromid eu isoliren, 
vielmehr findet dabei unter bedeutender Temperatursteigerung und 
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Entbindung von Bromwaseerstoff und Kohlenelinre eine complicirte 
Reaction etatt , deren Endpunkt die Paranitrophenyl-y-b-dibromsithyl- 
fi  - bromacryleiiure 

N 0 s  
C6H4%HBr. CHBr . CBr:  C H .  C O O H  

ist, welche sich aue verdiinntem Alkohol in Bllttchen rom Schmelz- 
punkt 205-206O abecheidet. Dieser Process lbet  sich wohl rn 
ungeewungeneten e r k k e n ,  wenn man annimmt, dase dereelbe in 
3 Phasen verlguft und eich voriibergehend eunkhst doch das Tetra- 
bromid der Paranitrophenylbutin-~-dic~bonesiure bildet, welchee aber 
vermuthlich ein unbeetgndiger Kiirper iet, der an einem Kohlenstok 
atom aueeer 2 Carboxylgruppen noch ein Bromatom gebunden enthalt 
und sofort Bromwaeeerstoff abepaltet und ewar wird wohl daa durch 
seine beeondere Stellung auegezeichnete Bromatom mit dem benach- 
barten Waseerstoffatam anstreten und dabei intermedib eine unge- 
elittigte Dicarbondure entstehen, welche alsdann in der leteten Phase 
dea Proceeeee unter Kohlenesiureabepaltung in die Paranitrophenyl- 
y -  b-dibromathyl-~-bromacrylssiure iibergeht. Die Annahme, daae die 
beiden leteten Phasen der Reaction eich etwa in umgekehrter Reihen- 
folge vollziehen wiirden und die Kohlenesiureabspaltung vor der Brom- 
waseerstoffentbindung erfolgte, iet deshalb unwahracheinlich, weil in 
diesem Falle das vorher erwiihote , iiberschiieaigem Brom ggen- 
iiber bestlindige ~aranitrophenylbutincarbonesiuretetrabromid entstehen 
miieete, welches aber nicht beobachtet wurde. Uebrigene llieet eich 
dieees Tetrabromid anf anderem Wege ebenfalle leicht in die Para- 
nitrophenyl-y- 8-dibromiithyl-@- bromacrylaure iiberfiihren, liiet man 
dwelbe nsimlich bei gewiihnlicher Temperatur in Soda auf, 80 fiillt 
sehr bald dae in BlPttchen kryetallisirende schwer 16eliche Natronsalz 
dieeer s lure  aue; behandelt man letztere indeeeen bei Waaserbad- 
temperatur weiter mit kohleneauren Alkalien, 80 epaltet aie ein 
oweites Molekiil Bromwameretoff ab und geht wahrscheinlich in die 
Paranitrophenyldibrsmbutincerbonesiure 

GH4cg(2Br. CBr : C H .  C O O H  

iiber , welche aue Eiseeeig in hellgelben Bllttchen vom Schmelz- 
punkt 242-2440 kryetallieirt. 

In der Abeicht aue der Paranitrophenylbutin-cu-dicarbonsiiure ein 
Dihydrobromid herzuetellen, welchee bei der Einwirkung von Soda 
miiglicherweiee ein Doppellacton hsitte liefern kiinnen , haben wir 
BromwaseerstoffeHure auf dieae Verbindung einwirken laesen. Dabei 
stellte ee eich bald heraus, daes die Addition eweier Molekiile Haloghn- 
waseerstoff nur unter gleichzeitiger Abepaltung von Kohlenslure 
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erfolgt und etatt der erwartaten Verbindung dae bei 146-1470 
echmekende Paranitrophenylbutincarboneiiuredihydrobromid 

N Oa 
C6)4cC&BrHs. C H B r .  CH3. C O O H  

entateht. Dam dieee Verbindung das Bromatom dea einen angelagerten 
Molekiils Bromwaseeretoff am 6-Kohlenstoffatom und das Waseeretoff- 
atom am a-Kohlenetoffatom enthiilt folgt aue ihrer Fiihigkeit 6-Lactone 
en bilden, hingegen hat sich die Frage, in welcher Weiee eich das 
zweite Molekiil Bromwaeseretoff addirt, experimentell nicht entscheiden 
laseen. 

Wenn man das Paranitrophenylbutincarboneiiuredihydrobromid 
vorsichtig unter Vermeidung einee Ueberechuseee mit Soda neutraliairt, 
80 scheiden eich aue der wiiaerigen Fliieeigkeit iiber Nacht weieee 
Tiifelchen dee bei 1460 echmeleenden 6-Lactone der Paranitrophenyl- 
bromiithylmilchsiiure 

N Oa 
C 6 H 4 % a H ~ B r .  C H .  CHp 

0-c 0 
ab, welche sich in einer Mischung von Alkohol und Eseigiither leicht 
aufliiaen und bei Zugabe von iiberechiissiger Soda echon in der Kiilte 
lei& Bromwasaeretoff abgeben und in daa bei 110-1 11 0 schmeleende 
Lacton der Paranitrophenylvinyl-6- oxypropionsiiure 

N Oa 
: C H  . C H .  CH, 

.o-c 0 
iibergehen, eine Substanz, welche mit griiseter Leichtigkeit auch direct 
aue dem Paranitrophenylbutincarboneiiuredihydrobromid beim Aufliisen 
in iiberschiieeiger Soda erhalten werden kann. 

Die Bildung dieser beiden &Lactone iet ineofern nicht ohne 
Intereese ale sie eeigt, drss bei der vorliegenden und vielleicht auch 
bei anderen geeiittigten aromatiechen Nitroeiiuren, die aueeer am 6 
noch an einem entfernten Kohlenstoffatom Halogen enthalten bei der 
Einwirkong von Soda der Lactonschluee nur vermittelet deejenigen 
Halogenatome erfolgt , welches der Carboxylgroppe am niichsten 
gelegen iet. 

Ueber die Eineelheiten dieser Untereuchung werden wir demniichst 
in den Annalen der Chemie auefiihrlich berichten. 


