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des Reactionsproductes nur gering war, so wurde das Oel in
Wasser suspendirt und mit Natronlauge and Benzoylehlorid geschiittelt.
Es schied sich dabei eine halbfeste gelbe Masse ab, welche beim
Waschen mit sebr wenig Alkohol eine reinweisse krystallinische Sub-
stanz hinterliess. Dieselbe wurde aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisirt und so in stark glinzenden, farblosen Blittchen oder breiten
Nadeln vom Schmp. 160° erhalten. Eine Kohlenstoffwasserstoffbe-
- stimmung zeigte, obgleich die gefandene Kohlenstoffzahl wegen der’
geringen za Gebot stehenden Substanzmepge etwas zu niedrig aus-
fiel, dass in ibr aller Wahrscheinlichkeit nach das

Dibenzoyloctohydro-e-chinochinolin,
vorlag.
H2CG“C[’12
CHQ/\-\/\Q/\\\

CHs\ /Gl]\ JONS
C:Hs.CO.N N.CO.CgH;
Analyse: Ber. fir CggHayNsOs.
Procente: C 78.79, H 6.06.
Gef. » » 71797, » 6.22,

Hro. Dr. Junghahn sage ich fir die mir anch bei dieser Arbeit
geleistete Unterstiitzung besten Dank.

34. C. Liebermann: Ueber Allofurfuracrylsfiure.
(Vorgetr. in der Sitzung am 14. Januar v. Verf.)

In mneiner Arbeit dber die Allofurfuracrylsiure!) habe ich ange-
geben, dass es mir bis dahin nicht habe gelingen wollen, den Schmelz-
punkt der letzteren Saure »schirfer als 83—87° zu erhalten; bei 829
begann meist eine Sinterung, wihrend der Hauptschmelzpunkt bei
86—879 lag.« Diese mangelnde Schirfe des Schmelzpunkts bei vollig
scharfen Analysenzahlen schien mir eine Hindeutung darauf, dass
kleine Mengen Furfuracrylsiure noch der Allosdure beigemengt sein
mdchten.

Mit grossen Mengen Allofurfuracrylsiure, die ich im Wesent-
lichen auf dem friiher (l. c.) von mir angegebenen Wege darstellte,
habe ich seitdem die Trennung von etwaigen Beimischungen in sehr
verschiedener Weise versucht. So wurden systematische Trennungen

1) Diese Berichte 27, 283.
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mit je 10—15 g Sdure vom Schmelzpunkt 82—889 in folgenden.
Richtungen vorgenommen:

Partielle Fillung der benzolischen Ldsung mit Ligroin; Erneune-
rung dieses Verfabrens auf die gefillte, wie auf die Mutterlangen-
substanz — 8 Fractionen.

Lésen der Sidure in Sodalésung, Fillen mit Salzsiure, wobei ein.
betrichilicher Theil der Sdure in Lésung bleibt und nach dem Fil-
triren fiir sich ausgeiithert wird; in mehrfacher Wiederholung der-
selben Operation — 6 Fractionen.

Systematische Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff.

Alle diese u. a. Mittel, die bei der ersten Trennung von Furfur-
und Allofurfuracrylsiure treffliche Dienste leisteten und fast sofort
reine Furfaracrylsiure gaben, liessen die Sachlage gegen die oben
citirte im Wesentlichen unverdndert, fast alle Fractionen schmolzen
unscharf io mehr oder weniger engen Grenzen in dem Intervall von
82—90°% wihrend eine beliebig gewdhlte Fraction von 82—86%
Schmelzpunkt wieder scharf die richtigen Zahlen bei der Elementar-
analyse:

Analyse: Ber. fir C;HgOs.

Procente: C 60.87, H 4.34
Gef. » » 60.78, » 4.48
wie bei der Titrirung mit Kalilange:

Analyse: Ber. fiir C7HsOs.

Procente: KOH 40.58
Gef. » »  40.40
ergab.

Nur hin und wieder waren kleine Fractionen von einem um
100° liegenden Schmelzpunkt beobachtet worden, die aber fiir be-
sonders unrein angesehen wurden.

Erst als sehr langsam verlaufende Krystallisationen, welche auf
Krystaliformen hinzuarbeiten bezweckten 1), aus Schwefelkohlenstoff
und aus Benzol mit der Siéure 83 —87° vorgenommen wurden, liess
sich feststellen, dass thatsiichlich das Material nicht ganz einheitlich
war, indem sich neben den hauptsichlichen Nadeln wenig zahlreiche,
kleine, glasglinzende, gut ausgebildete wasserklare Prismen zeigten.

Aus eiver griosseren Menge Materials mechanisch ausgelesen,
zeigten sie den Schmelzpunkt 102 —1049, den sie beim Umkrystalli-
siren unverindert — meist scharf 103% — ebenso wie ibre sehr charak—
teristische Form, beibebielten.

Bei der Analyse ergaben sie scharf die Zahlen der Furfuracrylsiiure:

Analyse: Ber. fir C;HgOs.

Procente: C 60.87, H 4.34.
Gef. »  » 6094, » 444,

1) Siehe meine Abhandlg. @iber Allozimmtsiure, diese Berichte 27, 2048.
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Als die niimliche Substanz ergaben sich auch die oben erwihnten
geringen, um 100° schmelzenden Fractionen. Nach 2 Krystallisationen
aus Benzol zeigten sie denselben Schmelzpunkt, Léslichkeit und
Habitus, sowie Elementarzusammensetzung:

Gef. Procente: C 60.78, H 4.45.

Doch konnten von dieser anscheinend reinen Verbindung aof
diesen Wegen stets nur sehr kleine Mengen erhalten werden.

Auch mittels der Metallsalze war eine bessere Zerlegung der
S#ore 83—87°% nicht mdglich, obwohl sich namentlich die Blei-,
Baryam- und Cadmiumsalze der Furfuracrylsiure in der Ldslichkeit
betrichtlich von denen der Alloséiure unterscheiden und speciell
Cadmiumchlorid Furfuracrylsiure, nicht aber die Allosiiure aus gleich
concentrirten Lisungen ihrer Ammoniaksalze fillt.

Desgleichen liess sich mit dem Anilinsalz, welches bei der
Reinigung der Allozimmtsiure so vortreffliche Dienste leistet, kein
Erfolg erzielen. Endlich gab aber das Piperidinsalz die gewiinschten
Resultate.

Sowohl Furfuracryl- wie Allofurfuracrylsiure (Schmelzpunkt
82—86°) geben in Benzollésung mit Piperidin zusammengebracht
krystallisirte Salze. Aber das der Allosdure ist bei weitem schwerer
16slich. 2 g Allosiare (82—86°) in 4 g Benzol geldst und mit
1.2 g Piperidin versetzt, erstarrten unter starker Wirmeentwicklung
gofort zu einem Brei schoner Nadeln, die auf Thon abgesaugt 2.5 g
des Salzes ergaben; bei Furfuracrylsiure bleibt anter gleichen
Mischungsverhiiltnissen Alles klar, eine Krystallisation begann erst
pach 1/3—1 Stande und ergab ca. 1 g Salz. Beide Salze lassen sich
aus wenig Benzol sehr gut umkrystallisiren und bilden dann schdne,
vollig weisse, seideglinzende Nadeln. In Wasser sind beide spielend
16slich. Ihre Zusammensetzung ist normal Cs Hy1 N . C;HgOs.

" Analyse: Ber. fir Cya Hy;NOs.
Procente: N 6.28.
Gef. f. d. Furfuracryls. Salz » » 7.57T.
» f. d. Allofurfuracryls. Salz » » T.11.

Der etwas zu hohe Befund an Stickstoff rihrt daher, dass das
8Salz beim Erwirmen sehr leicht Piperidin verliert, was bei der Ver-
brennung nicht geniigend beachtet worden war. Aus demselben
Grunde ist der Schmelzpunkt beider Verbindungen sehr unscharf,
namentlich der des furfuracrylsauren Salzes, welcber bei 120 — 1269
liegt, wihrend der des allosauren bei 130-—132° gefunden wurde.

Mit Salzsfiure zersetzt ergab das furfuracrylsaure Piperidin sofort
reine Furfuracrylsiure vom Schmp. 1419 das aus Benzol umkry-
stallisirte der Allosdure 82 — 87° aber eine Sdure, die direct oder
nach dem Umkrystallisiren den scharfen Schmp. 103—1040 zeigte.
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Von Neuem in das Piperidinsalz verwandelt, giebt sie das oben
erwihnte Allosalz und verinderte sich bei wiederholter Abscheidung
und Ueberfihrung in dasselbe nicht mehr.

Diese Verbindung ist mit der obigen vom gleichen Schmelzpunkt
identisch, wie alle ibre Eigenschaften, so wie die Analyse und titri-
metrische Bestimmung zeigen:

Analyse: Gef. Proc.: C 60.88, H 4.51.
» KOH 40.521).

Auf diesem Wege ist sie nun leicht zuginglich, denn eine noch
gar nicht sehr reine Allosiure 82 — 90° ergab so dber 50 pCt. der
Siure vom Scbmp. 1039, wihrend sorgfiltig gereinigte Allosiure vom
Schmp. 83—87° auch nach dem Umkrystallisiren des Piperidinsalzes
und der daraus abgeschiedenen Siure noch 70 pCt. vom Ausgangsge-
wicht an Siure vom Schmp. 103° lieferte.

Da diese Siure unzweifelhaft rein und einheitlich ist, will ich ihre
Eigenschaften hier noch etwas specieller angeben. In ihren Laslich-
keitsverhiltuissen steht sie in der Mitte zwischen der Furfuracrylsiiare:
und der Allosiure 83 —87° In heissem Wasser 15st sie sich stark,
wenig in kaltem und krystallisirt daher beim Erkalten der Ldasung
gut aus. Doch ist dieses Losungsmittel fiir ihre Reinigung nicht giinstig..
Das beste Losungsmittel ist Benzol, in dem sie heiss sehr stark, kalt
missig 16slich ist.

100 Th. Benzol von 19° lgsten:

Furfuracrylsiure Allossure 1039 Allosdure 83—87°

1.1 Th. 6.0 Th. 138.2 Th.

Im Habitus unterscheidet sie sich mit ihren glasglénzenden,
flichenreichen, rhombischen Formen durchaus sowohl von den langen,
diinnen Nadeln der Furfuracrylsinre, wie von den mehr mikroskopi-
schen Nidelchen der Siure 83—87°% Den schwachen Stich ins Gelb--
liche, welchen die letztere Siure fast immer bewahrt, hat sie nicht
mehr, sondern erscheint ganz farblos. Aus Benzol habe ich sie neuer-
dings in wahrscheinlich messbaren Krystallen erhalten.

Im Uebrigen theilt sie alle Eigenschaften der Allosiure 83—87%
beim Erhitzen, Siduren gegeniiber u. s. f.

Beim Sieden in einem Fractionirkiigelchen mit ca. 5 cm Ansatz-
héhe des Ableitungsrobres ging von 1.5 g Substanz gar keine Siure,
sondern nur ihr Zersetzungsproduct Furfurdthylen {iber. Als das
Sieden nach 2—3 Minuten unterbrochen wurde, enthielt das Kolbchen
noch 1 g Substanz, welche bei 135 — 138° schmolz und nach dem
Umkrystallisiren ohne besonderen Verlust den Schmp. 1419 der reinen
Furfuracrylsiure zeigte. In letztere lagert sich also die Allosdure 103%
beim Sieden am.

1) Dieselbe Zahl 40.52 pCt. KOH ergab ein Parallelversuch der Titrirung
von Furfuracrylsiure.
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Die Umlagerung erfolgt aber in anderen Fillen weit schwieriger-
als bei der Allosdure 83-—87° Letztere konnte ich, indem ich ihre
Lésung in 5 Th. Benzol wihrend 7 Stunden auf 2000 erhitzte, fast
ganz umlagern (1 g Allosidure gab 0.9 g Furfuracrylsiure); die Séure
1039 verdinderte sich unter denselben Verhiltnissen nur sehr wenig..
Auch durch trocknes Erhitzen im Robr bei 1500 warde sie in-
36 Stunden nicht umgelagert. Die vergleichenden Versuche iiber den
Einfluss des Sonnenlichts habe ich bisher noch nicht za Ende gefiihrt.

Betrachtet man die Sdure 83—870 als nicht ganz reine Allosiure,
8o wiichst dempach durch kleine Verunreinigungen die Umlagerungs--
fahigkeit der Sdure.

Etwas Aehnliches habe ich friilher bei noch spurenweise ver-
unreinigter Allozimmtsidure namentlich dem Licht gegeniiber beob--
achtet. Die Erscheinung ist dieselbe wie sie 6fter bei Polymerisa~-
tionen, namentlich aber bei zahlreichen Zersetzangsvorgiéingen an Licht
und Luft beobachtet wird, wo sich absolut reine Substanzen oft so-
sehr viel besser, als auch nur minimal veranreinigte halten.

Es bleibt nun noch zu entscheiden, ob die Allosiure 83—870"
als eine besondere Modification oder als eine durch Furfuracrylsiure--
beimischung noch verunreinigte Allosdiure 1089 zu betrachten ist. Ich
glaube das Letztere annebmen zu miissen, zumal besonders zwingende-
Kennzeichen fiir die absolate Einheitlichkeit der Sdure 83-—87° nicht:
vorliegen.

Zwecks Entscheidung dieser Frage wurden die benzolischen
Matterlaugen von dem auskrystallisirten Piperidinsalz der Allosdure-
(s. 0.) zerlegt, indem man ihnen mit wissriger Salzsiure das Piperidin.
entzog, die Benzollésung durch Chlorcalcium trocknete und aus ihr
darch Verdunstenlassen die Sduren gewann. In Fillen, in denen.
von noch roherer Allosdure ausgegangen war, liessen sich in diesen.
Benzolmutterlaugen noch betrichtliche Mengen Furfuracrylsiure nach-
weigen, in Fillen, in denen mehrfach vorher gereinigte Allosiure-
83—879 zur Verwendung kam, war die Menge der so nachweisbaren.
Furfuracrylsdure aber ziemlich gering, und aus den Mutterlaugen-
Piperidinsalzen wurde wieder hauptsichlich zwischen 80—90° schmel-
zende Siure frei gemacht, die entweder direct oder erst nach neuem-
Lésen in Benzol und Fillen mit Ligroin mittels Piperidin neue Mengen
Allofurfuracrylsiure 103° lieferten. Kleine Mengen Furfuracrylsiure:
konnten aber doch immer nuchgewiesen werden.

Ein dhnlich bestiitigendes Resultat ergab auch folgender Versach,
bei dem reine Furfuracrylsiure (0.5 g) und Allosiiare 103° (0.5 g),.
warm in Benzol geldst, gemischt wurden, um das Verhalten der
Mischung und ihre Trennbarkeit kennen zu lernen. Beim Erkalten
derselben schieden sich alsbald 0.45 g einer Siure aus, die bei
130—138° schmolz und durch einmaliges Umkrystallisiren sofort aunf”
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den Schmelzpunkt der Furfuracrylsiure 141¢ kam. Der durch theil-
weise Benzolverdunstung erhaltene 2. Anschuss betrug gleichfalls
0.45 g und schmolz von 82—920. Er liess sich nicht durch ein-
maliges Umkrystallisiren wohl aber mittels Durchfiihrens durch das
Piperidinsalz zu einem sehr betriichtlichen Theile in reine Allosiure
1030 iberfiihren. Die letzten Mutterlangen endlich gaben noch gut
aussehende farblose krystallinische Nidelchen, welche bei 82—869
schmolzen. Da diese fiiglich nur aus Allosdure und, gemiss der
grossen gleich anfangs ausgefallenen Menge Furfuracrylsiure, wenig
dieser letzteren bestehen konnten, scheint mir der Schluss gerecht-
fertigt, dass nur die Siure 103° ein villig reines Individuum, die
niedrig schmelzende Allosiiure aber eine Mischung mit wenig Fur-
furacrylsiure oder kleinen Mengen einer Doppelverbindung beider ist.

Noch bevor ich die Allosiure 103° aufgefunden hatte, hatte Herr
Prof. Stohmann die Giite, einige physikalische Constanten der Allo-
siure (82—869 im Vergleich zur Furfuracrylsiore bestimmen zu
lassen, welche ich hier anfiihre, weil sie, wenn sie auch nach Obigem
eine kleine Aenderung fiir die Sidure 103° erfahren diirften, doch

dentlich wieder den Unterschied der beiden Stereoisomeren — wie
Zimmtsiore zur Allozimmtsiure — zeigen:

Wiarmewerth. Elektr, Leitvermégen 100 K1)
Furfuracrylsiure . . . . 757.3 Cal 0.00325
Allofarfuracrylsiure (82—86%) 761.6 » 0.00782

Allofuracrylsiure habe ich bisher nur aus der Furfaralmalonsiure
erhalten; bei der Synthese der Furfuracrylsiure aus Furfurol mit
Essigsiiureanhydrid?) entsteht keine Allosdure,

Organisches Laborat. der technischen Hochschule za Berlin.

85. C. Liiebermann: Zur Constitution der Phenylmonobrom-
acrylsiuren (Bromzimmtsiuren).
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Von Phenylmonobromacrylsiuren sind z. Z. drei gut bekannt,
nimlich die Glaser’sche sogen. «- und g-Bromzimmtséure, fiir welche
beide Erlenmeyer die Stellung des Broms am «-Kohlenstoff nach-
gewiesen hat, und das von Michael und Browne3) durch Brom-
wasserstoffaddition an Phenylpropiolsfiure erhaltene Phenylpropiol-
siurehydrobromid (Schmp. 153.5%), welches das Brom am §-Kohlen-
gtoff hat. Ein viertes Isomeres, welches nach Michael und Browne

1 Von Hrn. Dr. Paulim Laboratorium des Hrn Prof. Ostwald bestimmt.
7 Diese Berichte 10, 357. %) Diese Berichte 19, 1378; 20, 552,



