
16. Friedrich Wollring: Ober dsa Verhalten 
der m - N i t r o - z i m t ~ u r e  in Beziehung zur o- und p-S1Lure. 

[Mittailung aus tlern Chemischen Institut der Universitilt Munster.] 
(Eingegmgen am 12. Dcsember 1913.) 

.S)urch die in dern letzten Hefte der Berichte I )  veroffentlichte 
Arbeit von S i e g m u n d  R e i c h  und S i e g m u n d  K o e h l e r :  BUber die 
isomeren m-Nitro-brorn-zinits~~iren(~ sehe ich mich schon jetzt gentitigt, 
hier einige Resultate mitzuteilen, die ich bei der Untersuchuiig der  
ur-Nitro-zinitsLure gefunditu habe. 

Die in der Literatur angegehenen Untersuchungen iiber 0- u n d  
p-Nitro-zimtsaure x, haben gezeigt, da8 die Seitenkette dieser Korper  
eine g r d e  Reaktionsfahigkeit besitzt. Da  5hnlic:he Untersuchungen 
bei der m-Nitro-zirntsaure mir dnmals nicht bekannt waren, SO wurden 
Versuche angestellt, inwieweit die Nitrogruppe in der nieta-Stellnng 
: i u E  die Reaktionsliihigkeit der Seitenkette einen EiofluB ausubt. 

Zur U~itersuchung wurden die i n  der Seitenkette b r  om i e r t e n  
m-Nitro-zimtsiiureu verwandt. 

Obgleicb nun' die oben gennnnten Bearbeiter ihre Untersuchiingen 
nach etwas andrer Ricbtung hin unternominen haben, so sind die Er- 
gebnisse doch in mancher Hinsicht die gleichen. Urn eine Wieder- 
holnng zu vermeiden, sei erwHbot, d a 8  ich die yon R e i c h  und 
K o e h l e r  gefundenen Resultate irn grolien und gnnzen bestiit.igen 
kann. 

Bei der Darstellung des nL-Nitro-w-brori i -styrols  wurden z. B. 
zwei isomere Kiirper erhalten, wie es die Theorie verlangt, von denen 
tler bei gewohnlicher Teniperatur olige (labile) durch Erhitzen in die 
feste Modifikation (stabile) ubergeht, fiir die ich den Schmp. 75-79O 
gefunden habe. 

Der A t h  y l e s t e r  des rti-Nitro.simtsaure-dibromids verhklt sich 
gegen heiRes Wasser fast analog wie der des 0- und p-Nit.ro-zimtsiinre 
dibromids 3), indes vertragt der  ni-Ester eine hijhere Temperatur, ohne 
verharat zu werden. 

Durch knlte wBSrige Natronlaiige wird dem rn-Nitro-zimt.siiure- 
tlibromid nur ein Mol. Bromwasserstoff entzogen, wiihrend die beiden 
stellangsisomeren Nitro-Kiirper a) ihres ganzen Rromgehaltes beraubt 
werden und i u  Nitro-phenyl-propiolsauren iibergeben. 

Diese feste Bindung des Brornatoms in der m-Nitro-a-brom-zimt- 
$lure  zeigt sich auch bei den Salzen dieser Saure. Sie werden durch 

Indes sei noch auf Folgendes hingewiesen. 

-.  - 

1) B. 46, 3727 [1913]. 2, B. 13, 22.54 [l880]; A. 212, 122, 150. 
j) A.  212: 122 u. t. 
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Kochen rnit Wasser nicht zersetzt, wiihrend die der o- und p-l'er- 
bindung unter Bromwasserstofb und Kohlens~ure-Abspaltung die 
Nitro-phenyl-acetylene bilden. 

Hieraus geht wohl mit Sicherheit hervor, daB, wahrend durch 
Einluhrung der Nitro-Gruppe in die ortho- oder para-Stellung der 
Zimtaure die Festigkeit der Bromatome in der Seitenkette bedeutend 
gelockert wird, die Nitro-Gruppe in der ?ueta-Stellung einen derartigen 
EinfluB nicht ausubt. Vielmehr scheint sich das vr-Nitro-zimtsaure- 
dibromid in dem Verhalten gegen Kalirimhydroxyd dem Zimteiiirre- 
dibromid zu niihern. 

E s p e r i m e n t e 1 I e s. 

ni - N i t  ro  - z i m t s H u r e  - d i b r o m id. 
Gepulverte m-Nitro-zimtsaure nimmt in einer trocknen Brom- 

Atrnosphiire zwei Atome Brom auf. Nach 12 Stunden ist die Addition 
beendet. Man kann die Saure auch in fliissiges Brom eintragen, 
wodurch die Bromaufnahme beschleunigt wird. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Toluol wurde das  Dibromid vom Schmp. 175O erhalten. 

Durch Kochen rnit Wasser wird die Saure langsam zersetzt unter 
Bildung des labilen rn-Ni t ro-cu-brom - s t y r o l s  (Allo-m-nitro-m-brorn- 
styrol). Aus diesem Grunde zeigt aus Wasser krystallisierte Saure 
d e n  Schmelzpunkt urn einige Grade zu niedrig. 

Das N a t r i u m s a l z  erhilt man durch Losen der SBure in warmer Na- 
triumcarbonat-L6sung. Erhitzen der T,osung muS vermieden wertlen, da Zer- 
setzung eintritt. Das Salz ist in kaltem Wasser etwas, in Natronlauge scbwer 
i6slich und krystallisiert mit zwei Mol. Krystallwasser. 

Das Calc iumss lz  I& sich analog darstellen und ist in kaltem Wasser 
schwer laslich ; es krystallisiert mit 4 Mol. Kryebllwasser. 

i t h y l e s t e r .  10 g m-Nitro-zimtsiure-bthylester wurden in 100 g 
trocknem SchwefelkohlenstofF geltist, die berechnete Menge Brom eingetragen 
und einige Stunden gekocht. Reim Verdnnsten des Lcsungsmittels wurde dic 
theoretische Menge an Ester erhalten. Er  ist leicht lcslich in Alkohol. 
Schmp. 56-87O. 

Gegen Wasser von looo ist der Estor bestgndig. Wird er im EinschlulL 
rohr mit Wasser drei Tage aof 1350 orhitzt, so wird m-Ni t ro-z imtssure  
regeneriert. Bei einer Temperatar von 3000 erfolgt diese Realition in wenigen 
Stunden, ohne daS Verharznng eintritt. 

Methyles te r .  Dioser laat sich in gleicher Weise wie der lthylester 
gewinnen. Schmp. 91-992O. 

E i n w i r k u n g  v o n  K O H  
a u f m - N i t r o - z i m t s ii u r e - d i b r o m i d - a t h y 1 e s t e r. 

15 g Ester wurden in 50 g Alkohol gelost und 4.5 g K O H  i n  
20 g Alkohol hinzugegeben. Nach kurzem Erwarmen reagiert die 
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Fliiseigkeit neutral. Sie wurde mit Wasser versetzt und ausgeiithert. 
Die wiidrige Losung enthielt die beiden isomeren I n - N i t r o - a - b r o m -  
z i m  t saur e n, die atherische Losung die Xthylester I) der beiden 
SPuren, von denen der ~ n -  N i t  ro-  u- b r  o m- z i m  t s i u  r e -  a t h y l e s  t , e r  
aus dem nach Verdunsten des -4thers zuriickbleibendeu d l  auskry- 
stallisiert, wahrend der A l l o -  n ~ -  n i t  ro-  a- b ro m- z i m t s a u r e -  B t  h y 1- 
e s t e r  als iiicht erstarrendes 6 1  zuriickbleibt. 

(4 - B r o m - m - n i t r o - z i m t s ii u r e. 
Die freie SHure liiljt sich i m  Vnkuum in Form langer Nadeln 

vom Schmp. 218O unzersetzt sublimieren. Gegen Natronlauge ist sie 
in der Kalte bestindig. 

Das Natr i i imsalz  krystallisiert mit zwei Mol. Wasser. Es ist schwer 
liislich in Natronlauge und gegen heilles Wasser von 1000 bestiindig. 

Das B a r i u m s a l z  ist sehr schwer loslich in krltem Wasser. 
Der :\ t h y l e s t e r  ist leicht niit Alkohol und Salzsaurc darzustellen. Er 

krystallisiert aus Alkohol in  langen Nadeln, (lie bei 74O schmelzen und ist 
im Vakunm unzersetzt destillierbar. 

A 11 o - u -  b r o m  - m  - n i t r  0- z i rn t s a u r  e. 
Wird sie im Vakuuni erhitzt, so sublimiert die stabile Saure vorn 

Schmp. 218O. Durch Kochen mit Athylalkohol und Salzsliure trat 
keine Veresterung ein. 

Der Methyles te r ,  mit Methylalkohol und Salzsiiiire dargestellt, kry- 
stallisiert in langen Nadeln vom Schmp. 82-83O. Er ist im Vakunm un- 
zersetzt destillierbar. 

Der a\ t h y l e s t e r  entsteht bei der Behandlung von einem Mol. m-Nitro- 
zimtslure-dibromid-Hthylester mit weniger als 2 Mol. Kalilange. Er bildet 
(tin 01, das bei der Destillation im Vakunm in den stabilen m-Nitro-a-brom- 
zimtsaure-iithylester iibergeht. 

A 11 n - w  - n  i t  r o - o) - br o m - s t J rol. 
Diese Verbindung ist ein gelbes 61, das man erhalt, wenn man 

das Satriumsalz des /,2-Nitro-zimtsaure-dibromids mit Wasserdampfeo 
destilliert (Ausbeute 60 *lo der Theorie). Es ist mit Wasserdiimpfen 
fliichtig iind f l rb t  sich beim Aufbewahren dunkel. Wird es im Vakunm 
destilliert, so lagert es sich in 

m- N i t  r o - (1) - b r o m  - s t y r o l  
iim, einen KBrper. der ails Alkohol in langen, schwachgelben Nadeln 
krystallisiert, die bei 78-79O schmelzen. Dieselbe Umlagerung erfolgt 

I )  DaB das Reaktionsgemisch noch Ester enthiilt, liegt daran, daB auf 
ein 1101. Ester-dibrnmid weniger als 2 Mol. KOH kamen. EB stellte sich 
bpiiter heraus, daC dns angewandte KOH niir 78°/0 Kaliurnhydroxyd cnthielt. 

~~ - 
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schon bei 100°7 denn gegen Ende der Wasserdarnpf-nestillation geht 
eine geringe Menge eines festen Korpers iiber, der nichts andres als 
rrt-Nitro-a,-brom-styrol  ist. Am Lichte farbt es sich 'bald in- 
tensiv gelb. 

Wird lufttrocknes Natriumsalz vom )It-Nitro-zimtsiiure-dibromid auf 
200' erhitzt, so spaltet es quantitativ ein Mol. Brornwasserstoff ab, gleich- 
zeitig entweicht Koblensaure: der Ruckstand besteht neben NaBr aus  
m - N i t r  o - a, - b r o m - s t y  r 01 und a- B r o m - m- n i t  r o - z i rn t s iiu r e  vom 
Scbmp. 218O. 

(2.5 g "atrium-Salz gabeu 0.7 g Nitro-brom-styrol un d 0.6 g Nityo-brom- 
zimtsinre.) 

1 ) )  - N i t r o  p h e n  y 1 - p r o p  i o  Is a 11 re. 
Dieser Kiirper konnte in der Weise gewonnen werden, daD m- 

Nitro-zimtsaure-dibromid-lthylester rnit iiberschiissigem h k a l i  be- 
hsndelt wurde. Aus dem erhaltenen Sauregernisch konnte die m-Nitro- 
phenyl-propiolsaure mit Hilfe des B a r i u n i s a l z e s  gewonnen werden. 

Gleichxeitig wurde beobachtet, dal3 nur  ein Teil des Bromwasser- 
stoffes aus dern Dibromide abgespalten wurde. 

)n- Ni t r o p h e n y I - a c e  t y 1 en. 
Koeht man das  Bariumsalz der In-Nitro-pheoyl-prapiolsiiure mit 

Wasser, so geht mit den Wasserdiimpfen m-Nitrophenyl-acetylen 
iiber, das  schon zum Teil im Kubler erstarrt. Schmp. 17O. Die Zer- 
setzung erfolgt schneller, wenn das Salz im Bornbenrohr rnit dem 
Wasser eine Stunde auf 140° erhitzt wird. 

Zum ScbluD rnochte ich darauf hioweisen, drD ich die Untersu- 
chung nicht weiter Iortsetzen werde. 

16. Friedrich Wollring: 
Untersuchungen iiber die Allo-nitro-simtsiuren. 

[Mitt.cilung ails dem Chomischcn Institut der Universitgt Miinster.] 
:Eingegangen am 26. Dezember 1913.) 

Nachdem L i e b e r m a n n  I) erkannt hatte, daI3 in den Coca-Ruck- 
standen eine rnit der schon lange bekannten Zimtsaure isornere labile 
Saure vorhanden war: die zu der stabilen in  demselben Verhaltnis 
steht, wie die Malein- zur Fumarsaure, hat  es nicht an Vervuchen ge- 
fehlt, diese neue Saure kunstlich zu gewinnen. 

I) B. 23, 141 (18901. 




