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170. F. Wil ly  Hinrichsen: U e b e r  A d d i t i o n e n  an Systeme 
conjugirter Kohlenstoff b indungen.  

[Vorlbufige Mittheilung aus dem 11. chemischen Institut der UniversitBt Berlin.] 
(Eingeg. am S. Marz 1901: vorgetr. in der Sitzung vom 20. Februar 1904 

von Hrn. F. W. H i n r i c h s e n )  
Vor kurzem veroffentlichten M i c h a e l  und L e i g h t o n ' )  eine Ab- 

handlung iiber das Dibromid der Phenylcinnam~ylacrylsaure. Durch 
Orydation der Verbindung mit Permanganat in Aceton erhielten die 
genannten Forscher Zimmtsauredibromid und Benzoylameiseasaure. 
wodurch die Constitution der Substnnz als 

CG H,. CH Br. CH Br. CH: C(C6Hs). COOH 
festgelegt ist. Diese Thatsache steht im Gegensatz zu der T b i e l e -  
schen Throrie  der Partialvalenzen *). nach der Additionen an der- 
artige ungesattigte Korper stets in 1.4-Stellung erfolgen sollen. Seit 
langerer Zeit wit Bhnlichen Untersuchungen beschlftigt, sehe ich midi 
durch die erwahnte Publication veranlasst, iiber einige meiner Resul- 
tate in aller Kiirze hier zu berichten, d a  eine ausfiibrliche Darstellung 
zur Zeit aus ausseren Griinden unmi5glich ist. 

I n  Gemeinschaft rnit mehreren Mitarbeitern babe ich, von theo- 
retiscben Erwagungen ausgehend, unter besonderer Beriicksichtigung 
der  im Molekiil herrschenden qualitativen Verhaltnisse A) Additions- 
reactionen von Verbindungen mit benachbarten Kohlenstoff-Doppel- 
bindungen eingehend studirt. Im Verlaufe dieser Arbeit stellte Fr l .  
M. R e i m e r  auf meine Veranlassung u. a. auch die Mononitrophenyl- 
cinnamenylacrylsaure dar. Bei der naheren Untersuchung der Sub- 
stanz zeigte sich nun ein auffallender Unterschied im Verhalten des 
Dibromides gegen das Verbalten der nitrofreien Saure. Wilhrend 
namlich Letztere mit Soda momentan unter Kohlensaureabspaltung 
und Ringbildung in ein Furanderivat iibergeht'), was ja T h i e l e  ge-  
rade zu der Annahme einer Bromaddition in 1.4-Stellang fiihrte: 

CsHs.CH. CH:CH.C(C~HS).COOH C ~ H S . C H . C H : C H . C H . C ~ H ~  
0 '  

-+ 
Br Br 

verhalt sich das Dibromid des h'itrokorpers anders. Versetzt man 
namlich die Nitrosiiure mit verdiinntem wassrigem Natriumcarbonat, 

l) Journ. prakt. Chem. [2] 68, 521 [1903]. Ich wurde auf diese Mit- 
theilung erst durch das Referat im Chem. Centralbl. 1904, I, 451. aof- 
merksam. 

2) Ann. d. Chem. 306, 87 [1899]. 
3, Vgl. Zeitschr. fur physik. Chem. 39, 304 [1901]. Ferner >>Ueber den 

gegenwartigen Stand der Valenzlehrecr, Ahrens '  Samml. chem. und chem.- 
techn. Vortriige, Band 7, Heft '718 [1903]. 

4) Thie le  uud Ribssner,  Ann. d. Chem. 306, 201 [1599]. 



1122 

so scheidet sich zwar ebenfalls bald ein Niederschlag ab, dieser be- 
steht aber  aus dem Natriumsalz der Dibromsaure: 

C6H5.CHBr.CHBr.CH:C(CsH4.NOe).COONa. 
’Bei der Bromirung selbst entsteht ferner neben dem Dibromid noch 
ein Brornlacton. Diese Unterschiede lassen von vornherein die M6g- 
lichkeit nicht ausgeschlossen erscheinen, dass bei der Bildung des 
Furanderivates ein abnormer Reactionsverlauf eintritt, zumal T hie1  e 
und Ri i ssner ’ )  selbsi noch eine zweite Reaction des l’henylcinname- 
nylacrylsluredibromides aufgefunden haben , die sich nach ihrer eige- 
nen Angabe am besten durch Annahnie der Nachbarstellung der bei- 
den Bromatome erklaren lasst. Es ist dies die Bildung des Corni- 
cularlactons bei der Einwirkung von Diathylanilin : 

CsHS .CH . CH.CH: C. CsHs . .  CsHs. C H .  C H .  CH : C .  CsHs 
~ 

. .  
Br B r  COOH Br 0------CO 

CsHS .CH :CH. C H  : C. CsH:, + o--- -co 
Ausserdem bat eine Addition von Brom an das endstindige Kohlen- 
stoffatom, welcbes gleichzeitig iioch eine Phenyl- und eine Carboxyl- 
Gruppe tragt, schon aus dem Grunde recht wenig Wahrscheinlichkeit 
fur sich, weil z. B. die ir-Phenylzimmtsaure, C8H5. CH:C<CoOH, CS H5 

dwen cr-C-Atom also die gleichen Substituenten gebunden halt, wie in 
unserem Falle, uberhaupt kein Brom anzulagern vermag. Ich unter- 
warf daber das  nach der Vorschrift von T h i e l e  dargestellte Dibromid 
der Phenylcinnamenylacrylsaure der Oxydation mit Chromsaure in  
Eisessig und erhielt neben Benzoesaure, g e r i n q e  M e n g e n  v o n  
B e n z o y l a m e i s e n s a u r e ,  wie pie bei Annahme der Anlagerung des 
Broms an nur eine Kohlenstoffdoppelbindung zu erwarten war. Ich 
war im Begriff, ahch den Ester der Verbindung zu oxydiren, als ich 
von der Mittheilung Michae l ’s  und L e i g h t o n ’ s ,  die ich anfaugs er- 
wahnte, Kenntniss erhielt. Ich koiinte danach von weiteren Versuchen 
abstehen. 

Inhwischen war  es nun gelungen, nachzuweisen, dass ganz allge- 
mein Bromanlagerungen a n  solcbe Substanzen mit conjugirten Doppel- 
bindungen, deren endstlndiges Kohlenstoff-Atom mit zwei negativen 
Resten verbunden ist, stets nur an die eine Doppelbildung, in 3.4- 
Stellung erfolgen. Ich habe diese Versuche in Gemeinschaft mit den 
HHrn. W. T r i e b e l  und 0. L o h s e  durchgefiihrt und werde in kurzem 
an anderer Stelle ausfiihrlich dariiber berichten. Aus dem reichen 
Material, das mir nach unseren Beobachtungen zu Gebote steht. mijchte 

’) A. a. (3. 



ich an dieser Stelle 
e st  e r  s hervorheben. 
Dibromid liefert bei 
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nur die Bromirung des C i n n a m y l i d e n m a l o n -  
Der  Eeter addirt leicht zwei Atome Brom. Das  

der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig glatt 
Zimmtsauredibromid, wodurch die folgende Constitution der Suhstanz 

Ce Hs . C H  . C H .  CH : C (COOCH3)2. . .  erwiesen ist: 
Br Br 

Ex p e r i  m e n  t e l l  e r  T h e i l .  

D a r  s t e 11 u n g  d e r p- N i t  r o p  h e n  J 1- c i n n  a m e n  y 1 acr  ? 1 s & ur e. 
(Gemeinschaftlich mit Frl. M. Reimer.) 

p-Nitrophenylessigsaures Pu’atrium, dss  durch Verseifen von p-Nitro- 
benzylcyanid ’) (ans Beuzylcyanid und rauchender Salpetersawe) leicht 
erhaltlich ist, reagirt mit Zimmtaldehyd und Eseigsaureanhydrid be- 
reits i n  der Rake.  Zur Darstellung der Verbindung wiirden 20 g d e s  
nitrophenylessigsauren Natriums mit 1 1  g Zimmtaldehyd und 22 g 
Essjgsaureanhydrid etwa eine Stunde auf dem Wasserbade am Riick- 
flusskiihler erhitzt. Es tritt schwache Rohlensaureentwickelung auf. 
D e r  dadnrch entstehende Kohlenwasserstoff scheidet sicti als dunkrl- 
braunes, beim Abkiiblen erstarrendes Oel ab. Die Reactionsmasse 
wird zweimal mit heissem Waseer gewaschen, sodann mit hrisser Soda 
mehrfach ansgekocht. Nach dem AusPthern fallt man aus d r r  d k a -  
lichen Liisung die Nitrosiiure mit verdiinnter Salzsaure. Nach dem 
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erhalt man die Verbindung in 
feinen gelben Nadeln vom Schmp. 359O. 

0.1572 g Sbst.: 0.0764g H20, 0.4719 g (201. 
Ber. C 6031, H 4.40. 
Gef. *) 65.74, 4.53, 

Von Derivaten der S l u r e  wrirden das Natriumsslz (mit 2HzO), 
der Methylester und das Nitril (durcb Natriumathylat Condensation 
leicht zuganglich) dargestellt und analysirt. 

Rei der Bromirung der SBure in Chloroform wurde vorwiegend 
ein Monobromkorper erhalten, dessen Analyse auf B r o m l a c t o n  
stimmte: 1 g der Substanz wurde mit 0.5 g Brom langere Zeit stehen 
gelassen. Das als Losungsmittel dienende Chloroform war nicht vor- 
her getrocknet. Es stellte Gich spater heraus, dass in diesem Falle 
stets die Bromwasserstoff-Entwickelung besonders begunstigt wird. 
Nach dem Verjagen des Chloroforms in einem Luftstrom hinterblieb 
das Lacton als zuuachst no& dunkel gefarbtes, schnell erstarreudes 
Oel ,  das nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol in feinen. durch- 
scheinenden, weissen Nadeln vom Schmp. 169-171 ” resultirte. 



1124 

i).?OO?g Shst.: 0.OGOOg HaO, 0.3967g Cot. - 0.1504g Sbst.: 0.0728g ArBr. 
Ber. C 54.55, H 3.20, Br 21.39. 
Gef. b 54.05, )i 3.3'3, >> 21.24. 

Das D i b r o m i d  entetand a m  leichtesten in Schwefelkoblenstoff- 
losung. Bus der Liisung schieden sich direct weisse Krystalle vom 
Schmp. 307-209 O ab. Beim Umkrystallisiren trat iinmer partielle 
Zersetzung unter Bromverlust ein. Die nicht umkrystallisirte Verbin- 
dung gab folgende Analysen: 

0.1.512 g Shst.: 0.04'22g HpO, 0.2459g COn. - 0.2157g Sbst.: 0.1761g AgBr. 
CliH13NOJBr2. Ber. C 44.543, H 3.08, Br 35.18. 

Gef. '> 44.32, B 3.08, 34.61. 
Die Auflijsung des Dibromids in  mijglichst wenig Alkohol wurde 

rnit Wasser versetzt und tropfenweise concentrirte Sodalosung hinzu- 
gegeben. Es trat zunachst klare gelbe L6suug ein. Nach kurzer 
Zeit enstand eine Trubung, und es schied sich ein dicker, gelblich- 
weisser Niederschlag au9. Dieser lijste sich leicht in kaltem Wasser 
und regenerirte mit verdunnter Scbwefelsaure die urspriingliche Di- 
bromsaure. E s  lag also das Natriumsalz vor. 

0 s j- d a t i o n  d e s  P h e n  y 1 - c i n n  a m  e n y 1 a c r y  1 s a u  r e-d i b r o m i d e  s. 
Das  Dibromid wurde nach der Vorschrift von T h i e l e  und 

'Ri i ssner  dargestellt. Die Oxydation nahm icb in folgender Weise 
vor : I n  einem geraumigen E r 1 e n  m e y e  r - Kolben wurden 25 g des 
Bromides in Eisessig ge16st und aus eiuem Tropftrichter allmiih- 
lich die Lasung von etwas weniger als der theoretisch erforderlichen 
Menge Chromsaureanhydrid in Essigsaure hinzugegeben. Wabrend 
der Reaction wurde bis zur Vollendung der Oxydation, die sich durch 
Griinfarbung der Flussigkeit zu erkennen gab, auf dem Wasserbade 
erwarmt. Nach dem Erkalten destillirte ich den grijssten Theil des 
Eisessigs im Vacuum ab. Der  Riickstand wurde rnit wenig concen- 
trirter Soda aufgenommen und ausgelthert. In den Aether ging hier- 
bei das bei der Einwirkung des Natriumcarbonats aus unverandertem 
Ausgangsmaterial gebildete Diphenyldibydrofuran fiber. Beim Ver- 
setzen der alkalischen Losung rnit rerdunnter Schwefelsaure scbied 
sich die gebildete Saure ab ;  sie wurde niit Aether aufgenommen und 
umkrystallisirt. Das Oxydationsproduct zeigte keine Halogenreaction, 
lieas sich aus heissem Wasser iimkrystallisiren und besass den Schmp. 
126O. Es lag also B e n z o E s a u r e  vor. Der Suhstanz liess sich durch 
Auslaugen rnit Wasser eine geringe Menge einer Saure entziehen, die 
sich auf dem Wasserbade 61ig abschied, im Exsiccator allmahlich er- 
starrte und rnit Phenylhydrazin eine starke Triibung gab. Diese Be- 
abachtungen deuten auf das  Vorhandensein von B e n z o y l a m e i s e n -  
s a u r e  hin. 
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D i b r o m  id d e s  Ci 111i:i  in  y l i d  e n  m a  l o n e  B : e r s. 
((;emcinsch:iftlicli mit Ilrn. W. Triepel.) 

10 g Cinnamylidennialonestr~, nach der Vorschrift ron T h i e l  e 
dargeetellt, wurden in trockneni Chloroform gelBst und direct mit 
20.5 ccm einer LBsung rersetzt, (lie i n  100 w m  Chloroform 10 ccm 
Rrom enthielt. Bereits nach etwa 10 hlinuten ist Entfarbung eincre- 
treteii. Nach dem Abdestilliren des Liisungsniittrls hinterbleibt das  
Dibromid als weisslichgelbe Xryetallmassr. die durch Unikrystnllisiren 
:IUS AIkohol ader Eiwssig gereingt  wird. Schrnp. 93”. 

0.2184 g Sbst.: 0.2029 g AgBr. 
Ber. Ur 3!).40. G I .  Ur 39..?Y. 

Die in gleicher Wrist’, wie rorher beschriebeii, ausgefiibrte 0%:- 
dation der  Verbindung niit Chromsiiure in Eisessig lieferte eirie weisse 
Saure, die starke Halogenreaction aufwies, scharf bei 1950 schmolz 
rind bei der Andyse auf die Formel d r r  D i b r o m - d i b y d r o z i m m t -  
s i iure  stinimende Zahlen gab. 

0.1560 g Sbs:.: 0.1‘335 g AgI3r. 
Ber. Br .5!.!)4. Gcf. Br 51.S.i. 

171. P. P f e i f f e r  und P. T r u s k i e r :  Zur Darstellung 
organischer Blei- und Quecksilber-Verbindungen. 

(Eingegangen am 10. Mar/ 190.1.) 

Vor kureern hat der Eirie \-on uns in Gemeinschaft mit Mrri. 
Sc h n u r m a r l n ’ )  gezeigt, dass sic11 Zinntetrabalogenide mit G r i g n a r d -  
schem Reagens glatt urnsetzen, unter Bildung von Alkyl- resp. Arpl- 
Zinnrerbindurigen. Gleichzeitig wurde arigegehen , dass ganz analog 
ans Aiitimonpentachlorid Triaethylantimonchlarid enteteht, sodass bier 
der Typus einer allgemein anwendbaren Reaction vorzuliegen schirn. 
Diese Verrnuthung hat eich in der T h a t  hestatigt. Unter anderem 
lassen sich organische Quecksilber- rind Blei-Verbindungen nach diesrr 
Methode leicht gewinnen, womit namentlich Letztere, deren Darstellung 
bisher sehr unistandlich war, nunmehr leicht zuganglich geworden Bind. 

Zur Darstellung organischer Bleiverbindungen, die sich ja shmmt- 
lich vom vierwertigen Blei ableiten, kann man direct vom kauflichen 

I) Diese Berichte ii7, 319 cl904l 
Lierichte d. n. chem. c:esnllscliaft. Jnhrg. X X X V I I .  7 2  


