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170. F. Willy Hinrichsen: Ueber Additionen an Systeme
conjugirter Kohlenstoffbindungen.

[Vorlinfige Mittheilung aus dem II. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingeg. am 8. Miarz 190%: vorgetr. in der Sitzung vom 20. Februar 1904
von Hrn. F. W. Hinrichsen)

Vor kurzem verdffentlichten Michael und Leighton!) eine Ab-
handlung dber das Dibromid der Phenylcinnamepylacrylséiure. Durch
Oxydation der Verbindung mit Permanganat in Aceton erhielten die
genannten Forscher Zimmtsiduredibromid und Benzoylameisensiure.
wodurch die Constitution der Substanz als

C:H;. CHBr.CHBr.CH:C(C¢H;).COOH

festgelegt ist. Diese Thatsache steht im Gegensatz zu der Thiele-
schen Theorie der Partialvalenzen?), nach der Additionen an der-
artige ungesittigte Korper stets in 1.4-Stellung erfolgen sollen. Seit
lingerer Zeit mit dhnlichen Untersuchungen beschiiftigt, sehe ich mich
durch die erwiihnte Publication veranlasst, iber einige meiner Resul-
tate in aller Kiirze hier zu berichten, da eine ausfihrliche Darstellung
zur Zeit aus dusseren Griinden unmdglich ist.

In Gemeinschaft mit mehreren Mitarbeitern habe ich, von theo-
retischen Erwigungen ausgehend, unter besonderer Beriicksichtigung
der im Molekiil herrschenden qualitativen Verhiltnisse®) Additions-
reactionen von Verbindungen mit benachbarten Kohlenstoff-Doppel-
bindungen eingehend studirt. Im Verlaufe dieser Arbeit stellte Frl.
M. Reimer auf meine Veranlassung u. a. auch die Mononitrophenyl-
cinnamenylacrylsiure dar. Bei der néiheren Untersuchung der Sub-
stanz zeigte sich pun ein auffallender Unterschied im Verbalten des
Dibromides gegen das Verhalten der nitrofreien Sdure. Waihrend
pamlich Letztere mit Soda momentan unter Kohlensdureabspaltung
und Ringbildung in ein Furanderivat ibergeht!), was ja Thiele ge-
rade zu der Annahme einer Bromaddition in 1.4-Stellung fiihrte:

CsH;.CH. CH: CH.C(C,H;).COOH _, CeH;.CH.CH:CH.CH.CsHs
Br Br - 0 ! ’

verhilt sich das Dibromid des Nitrokérpers anders. Versetzt man

nimlich die Nitrosdure mit verdiinntem wissrigem Natriumcarbonat,

1) Journ. prakt. Chem. [2] 68, 521 [1908]. Ich wurde auf diese Mit-
theilung erst durch das Referat im Chem. Centralbl. 1904, I, 451, auf-
merksam.

%) Ann. d. Chem. 306, 87 [1899]

3) Vgl. Zeitschr. fir physik. Chem. 39, 304 [1901). Ferner »Ueber den
gegenwirtigen Stand der Valenzlehre«, Ahrens’ Samml. chem. und chem.-
techn. Vortrage, Band 7, Heft 7/8 [19038].

4 Thiele uod Rissner, Ann. d. Chem. 306, 201 [1899].
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8o scheidet sich zwar ebenfalls bald ein Niederschlag ab, dieser be-
steht aber aus dem Natriumsalz der Dibromséure:

C¢H; .CHBr.CHBr.CH:C(CsH,.NQO2). COONa.

Bei der Bromirung selbst entsteht ferner neben dem Dibromid noch
ein Bromlacton. Diese Unterschiede lassen von vorpherein die Mog-
lichkeit nicht ausgeschlossen erscheinen, dass bei der Bildung des
Furanderivates ein abnormer Reactionsverlauf eintritt, zumal Thiele
und R&ssner?) selbst noch eine zweite Reaction des Phenylcinname-
nylacrylsduredibromides aufgefunden haben, die sich nach ihrer eige-
nen Angabe am besten durch Annahme der Nachbarstellung der bei-
den Bromatome erkliren lidsst. Es ist dies die Bildung des Corni-
cularlactons bei der Einwirkung von Didthylanilin:

C¢H;.CH. CH. CH:C. CsH, CsHs.CH.CH.CH: C.CsH;
Br Br  COOH Br O-————CO
CsH;.CH:CH.CH:C. CoH;
0——C0

Ausserdem hat eine Addition von Brom an das endstindige Kohlen~
stoffatom, welches gleichzeitig noch eine Phenyl- und eine Carboxyl-
Gruppe trigt, schon aus dem Grunde recht wenig Wahrscheinlichkeit

fiir sich, weil z. B. die «-Phenylzimmtsiure, CaHs.CH:C<8GO%H,

deren «-C-Atom also die gleichen Substituenten gebunden hilt, wie in
unserem Falle, iiberhaupt kein Brom anzulagern vermag. Ich unter-
warf daher das nach der Vorschrift von Thiele dargestellte Dibromid
der Phenylcinnamenylacrylsiure der Oxydation mit Chromsiure in
Eisessig und erhielt neben Benzoésiure, geringe Mengen von
Benzoylameisensiure, wie sie bei Annahme der Aplagerung des
Broms an nur eine Kohlenstoffdoppelbindung zu erwarten war. Ich
war im Begriff, atch den Ester der Verbindung zu oxydiren, als ich
von der Mittheilung Michael’'s und Leighton’s, die ich anfangs er-
wihnte, Kenntniss erhielt. Ich konnte danach von weiteren Versuchen
abstehen.

Inswischen war es nun gelungen, nachzuweisen, dass ganz allge-
mein Bromanlagerungen an solche Substanzen mit conjugirten Doppel-
bindungen, deren endstindiges 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. Triebel und O. Lohse durchgefiihrt und werde in kurzem
an anderer Stelle ausfiihrlich dariiber berichten. Aus dem reichen
Material, das mir nach unseren Beobachtungen zu Gebote steht. méochte

N A.a O,



ich an dieser Stelle nur die Bromirung des Cinnamylidenmalon-
esters hervorheben. Der Ester addirt leicht zwei Atome Brom. Das
Dibromid liefert bei der Oxydation mit Chromssure in Eisessig glatt
Zimmtsiuredibromid, wodurch die folgende Constitution der Substanz
CeH;.CH.CH.CH : C(COOCHj)..

erwiesen ist:
Br Br

Experimenteller Theil.

Darstellung der p-Nitrophenyl-cinnamenylacrylsiure.
(Gemeinschaftlich mit Frl. M. Reimer.)

p-Nitrophenylessigsaures Natrium, das durch Verseifen von p-Nitro-
benzyleyanid!) (aus Benzyleyanid und rauchender Salpetersiure) leicht.
erhiiltlich ist, reagirt mit Zimmtaldehyd und Essigsiureanhydrid be-
reits in der Kilte. Zur Darstellung der Verbindung wurden 20 g des
nitrophenylessigsauren Natriums mit 11 g Zimmtaldehyd und 22 g
Essigsdureanhydrid etwa eine Stunde auf dem Wasserbade am Riick-
flusskiihler erhitzt. Es tritt schwache Kohlensiureentwickelung auf.
Der dadurch entstehende Kohlenwasserstoff scheidet sich als dunkel-
braunes, beim Abkiihlen erstarrendes Oel ab. Die Reactionsmasse
wird zweimal mit heissem Wagsser gewaschen, sodann mit heisser Soda
mehrfach ausgekocht. Nach dem Ausiithern fillt man aus der alka-
lichen Lésung die Nitrosiure mit verdiinnter Salzsiure. Nach dem
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erhilt man die Verbindung in
feinen gelben Nadeln vom Schmp. 259°

0.1872 g Sbst.: 0.0764 g H30, 0.4719 g CO,.
Ber. C 68.81, H 4.40.
Gef. » 68.74, » 4.53,

Von Derivaten der Sidure wurden das Natriumsalz (mit 2H:0),
der Methylester und das Nitril (durch Natriuméthylat-Condensation
leicht zuginglich) dargestellt und analysirt.

Bei der Bromirung der Siure in Chloroform wurde vorwiegend
ein Monobromkérper erhalten, dessen Analyse auf Bromlacton
stimmte: 1g der Substanz wurde mit 0.5 g Brom lingere Zeit stehen
gelassen. Das als Losungsmittel dienende Chloroform war nicht vor-
her getrocknet. Es stellte gich spiter heraus, dass in diesem Falle
stets die Bromwasserstoff-Entwickelung besonders begiinstigt wird.
Nach dem Verjagen des Chloroforms in einem Luftstrom hinterblieb
das Lacton als zuniichst noch dunkel gefirbtes, schnell erstarrendes
Oel, das nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in feinen, durch-
scheinenden, weissen Nadeln vom Schmp. 169—171"Y resultirte.
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0.2002 ¢ Shst.: 0.0600g H30, 0.3967g COq. — 0.1504 g Shst.: 0.0728 ¢ A¢Br.
Ber. C 54.55, H 3.20, Br 21.39.
Gef. » 54.05, » 3.32, » 21.24.

Das Dibromid entstand am leichtesten in Schwefelkohlenstofi-
16sung. Aus der Losung schieden sich direct weisse Krystalle vom
Schmp. 207—2099 ab. Beim Umkrystallisiren trat imnmer partielle
Zersetzung unter Bromverlust ein. Die nicht umkrystallisirte Verbin-
dung gab folgende Analysen:

0.1513 g Shst.: 0.0422 g H30, 0.2459 g CO5. — 0.2157g Sbst.: 0.1761g AgBr.

Ciz Hi3NOyBra. Ber. C 44.83, H 3.08, Br 35.18.
Gef. » 44.32, » 3.08, » 34.61.

Die Auflésung des Dibromids in méglichst wenig Alkohol wurde
mit Wasser versetzt und tropfenweise concentrirte Sodalésung hinzu-
gegeben. Es trat zuniichst klare gelbe Losung ein. Nach kurzer
Zeit enstand eine Tribung, und es schied sich ein dicker, gelblich-
weisser Niederschlag aus. Dieser 16ste sich leicht in kaltem Wasser
und regenerirte mit verdionter Schwefelsiure die urspriingliche Di-
bromsdure. Es lag also das Natrinmsalz vor.

Oxydation des Phenyl-cinnamenylacrylsiure-dibromides.

Das Dibromid wurde nach der Vorschrift von Thiele und
Rossner dargestellt. Die Oxydation nahm ich in folgender Weise
vor: In einem geriumigen Erlenmeyer-Kolben wurden 25 g des
Bromides in Eisessig gelost und aus eirem Tropftrichter allmih-
lich die Lésung von etwas weniger als der theoretisch erforderlichen
Menge Chromsiureanhydrid in [ssigsiiure hinzugegeben. Wihrend
‘der Reaction wurde bis zur Vollendung der Oxydation, die sich durch
Griinfirbung der Flissigkeit zu erkennen gab, auf dem Wasserbade
erwirmt. Nach dem Erkalten destillirte ich den grissten Theil des
Eisessigs im Vacuum ab. Der Riickstand wurde mit wenig concen-
trirter Soda aufgenommen und ausgeiithert. In den Aether ging hier-
bei das bei der Einwirkung des Natriumcarbonats aus unverindertem
Ausgangsmaterial gebildete Diphenyldihydrofuran iiber. Beim Ver-
setzen der alkalischen Losung mit verdiinnter Schwefelsiure schied
sich die gebildete Séure ab; sie wurde mit Aether aufgenommen und
umkrystallisirt. Das Oxydationsproduct zeigte keine Halogenreaction,
liess sich aus heissem Wasser umkrystallisiren und besass den Schmp,
126° Es lag also Benzoésidure vor. Der Substanz liess sich durch
Auslaugen mit Wasser eine geringe Menge einer Siure entziehen, die
sich auf dem Wasserbade &lig abschied, im Exsiccator allmiihlich er-
starrte und mit Phenylhydrazin eine starke Triibung gab. Diese Be-
obachtungen deuten auf das Vorhandensein von Benzoylameisen-
sdure hin.
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Dibromid des Cinnamylidenmalonesters.
(Gemeinschaftlich mit Hrn. W, Triepel.)

10 ¢ Cinpamylidenmalonester, nach der Vorschrift von Thiele
dargestellt, wurden in trocknem Chloroform geldst und direct mit
20.5 cem einer Ldsung versetzt, die in 100 cem Chloroform 10 cem
Brom enthielt. Bereits nach etwa 10 Minuten ist Entfirbung eingve-
treten. Nach dem Abdestilliren des Lisungsmittels hinterbleibt das
Dibromid als weisslichgelbe Krystallmasse, die durch Umkrystatlisiren
aus Alkohol oder Eisessig gereinigt wird. Schmp. 93°

0.2184 ¢ Sbst.: 0.2029 g AgBr.

Ber. Br 39.40. Gel. Br 59.53.

Die in gleicher Weise, wie vorher beschrieben, ausgefiihrte Oxy-
dation der Verbindung mit Chromsiure in Eisessig lieferte eine weisse
Siure, die starke Halogenreaction aufwies, scharf bei 1950 schmolz
und bei der Analyse auf die Formel der Dibrom-dibvdrozimmt-
siiure stimmende Zahlen gab.

0.1580 g Sbst.: 0.1925 g AgBr.

Ber. Br 51.94. Gef. Br 51.85.

171. P. Pfeiffer und P. Truskier: Zur Darstellung
organischer Blei- und Quecksilber-Verbindungen.

(Eingeganger am 10. Marz 1904.)

Vor kurzem hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn.
Schnurmann') gezeigt, dass sich Zinntetrabalogenide mit Grignard-
schem Reagens glatt umsetzen, unter Bildung von Alkyl- resp. Aryl-
Zinnverbindungen. Gleichzeitig wurde angegeben, dass ganz analog
ans Antimonpentachlorid Triaethylantimonchlorid entsteht, sodass hier
der Typus einer allgemein anwendbaren Reaction vorzuliegen schien.
Diese Vermuthung bat sich in der That bestitigt. Unter anderem
lussen sich organische Quecksilber- und Blei-Verbindungen nach dieser
Methode leicht gewinnen, womit namentlich Letztere, deren Darstellung
bisher sebr vmstindlich war, nuomehr leicht zuginglich geworden sind.

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

1 Diese Berichte 87, 319 1904])
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