16. Friedrich Wollring: Uber das Verhalten
der m-Nitro-zimtsiiure in Beziehung zur o- und p-S#ure.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Miinster.)

(Eingegangen am 12. Dezember 1913.)

Durch die in dem letzten Hefte der Berichte!) veroffentlichte
Arbeit von Siegmund Reich und Siegmund Koehler: »Uber die
isomeren m-Nitro-brom-zimtsiuren« sehe ich mich schon jetzt gendtigt,
hier einige Resultate mitzuteilen, die ich bei der Untersuchung der
m-Nitro-zimtsiure gefunden habe.

Die in der Literatur angegebenen Untersuchungen iiber o- und
p-Nitro-zimtsiure *) haben gezeigt, dafl die Seitenkette dieser Korper
eine grofle Reaktionsfihigkeit besitzt. Da #hnliche Untersuchungen
bei der m-Nitro-zimtséiure mir damals nicht bekannt waren, so wurden
Versuche angestellt, inwieweit die Nifrogruppe in der meta-Stellung
auf die Reaktionsfihigkeit der Seitenkette einen EinfluB ausiibt.

7Zur Untersuchung wurden die in der Seitenkette bromierten
m-Nitro-zimtsiituren verwandt.

Obgleich nun' die oben genannten Bearbeiter ihre Untersuchungen
nach etwas andrer Richtung hin unternommen haben, so sind die Er-
gebnisse doch in mancher Hinsicht die gleichen. Um eine Wieder-
holupg zu vermeiden, sei erwihnt, dafl ich die von Reich und
Koehler gefundenen Resultate im groBlen und ganzen bestiitigen
kann. Indes sei noch auf Folgendes hingewiesen.

Bei der Darstellung des m-Nitro-w-brom-styrols wurden z. B.
zwei isomere Kdrper erhalten, wie es die Theorie verlangt, von denen
der bei gewdhnlicher Temperatur dlige (labile) durch Erhitzen in die
feste Modifikation (stabile) iibergeht, fir die ich den Schmp. 78—79°
gefunden habe.

Der Athylester des m-Nitro-zimtsiure-dibromids verhilt sich
gegen heilles Wasser fast analog wie der des o- und p-Nitro-zimtsiure-
dibromids®), indes vertragt der m-Ester eine héhere Temperatur, ohne
verharzt zu werden.

Durch kalte walirige Natronlauge wird dem m-Nitro-zimtsiiure-
dibromid nur ein Mol. Bromwasserstoff entzogen, wihrend die beiden
stellungsisomeren Nitro-Korper?) ikres ganzen Bromgehaltes beraubt
werden und in Nitro-phenyl-propiolsauren iibergehen.

Diese feste Bindung des Bromatoms in der m-Nitro-a-brom-zimt-
siure zeigt sich auch bei den Salzen dieser Siiure. Sie werden durch
1 B. 46, 3727 [1913]. %y B. 18, 9254 [1880]; A. 212, 122, 150.

3} AL 212, 122w b
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Kochen mit Wasser nicht zersetzt, wiihrend die der o- und p-Ver-
bindung unter Bromwasserstoff- und Koblensiure-Abspaltung die
Nitro-phenyl-acetylene bilden.

Hieraus gebt wohl mit Sicherheit hervor, daB, wihrend durch
Eiofiihrung 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 meta-Stellung einen derartigen
Einflu nicht ausiibt. Vielmebr scheint sich das m-Nitro-zimtséure-
dibromid in dem Verhalten gegen Kaliumhydroxyd dem Zimtséiure-
dibromid zu n#hern.

Experimentelles.
m-Nitro-zimtsiure-dibromid.

Gepulverte m-Nitro-zimtsiiure nimmt in einer trocknen Brom-
Atmosphire zwei Atome Brom auf. Nach 12 Stunden ist die Addition
beendet. Man kann die Siure auch in flissiges Brom -eintragen,
wodurch die Bromaufnahme beschleunigt wird. Durch Umkrystalli-
sieren aus Toluol wurde das Dibromid vom Schmp. 175° erbalten.

Durch Kochen mit Wasser wird die Siure langsam zersetzt unter
Bildung des labilen m-Nitro-w-brom-styrols (Allo-m-pitro-w-brom-
styrol). Aus diesem Grunde zeigt aus Wasser krystallisierte Sdure
den Schmelzpunkt um einige Grade zu niedrig.

Des Natriumsalz erhilt man durch Lésen der Siure in warmer Na-
triumcarbonat-Losung. Erhitzen der T.dsung muB vermieden werden, da Zer-
setzung eintritt. Das Salz ist in kaltem Wasser etwas, in Natronlauge schwer
loslich und krystallisiert mit zwei Mol. Krystallwasser.

Das Calciumsalz laBt sich analog darstellen und ist in kaltem Wasser
schwer 18slich; es krystallisiert mit 4 Mol. Krystallwasser.

Athylester. 10 g m-Nitro-zimtsiure-ithylester wurden in 100 g
trocknem Schwefelkohlenstoff geldst, die berechnete Menge Brom eingetragen
und einige Stunden gekocht. Beim Verdunsten des Losungsmittels wurde diec
theoretische Menge an Ester erhalten. Er ist leicht léslich in Alkohol.
Schmp. 86—87°.

Gegen Wasser von 100° ist der Ester bestindig. Wird er im Einschlufi-
rohr mit Wasser drei Tage auf 1350 erhitzt, so wird m-Nitro-zimtsiure
regeneriert. Bei einer Temperatur von 200° erfolgt diese Reaktion in wenigen
Stunden, ohne daB Verharzung eintritt.

Methylester. Dieser 1Bt sich in gleicher Weise wie der Athylester
gewinnen. Schmp. 91—92°,

Einwirkung von KOH
auf m-Nitro-zimtsdure-dibromid-dthylester.

15 g Ester wurden in 50 g Alkobol gelost und 4.5 g KOH in
20 g Alkoho! hinzugegeben. Nach kurzem Erwirmeun reagiert die
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Fliissigkeit neutral. Sie wurde mit Wasser versetzt und ausgeiithert.
Die wilrige Lésung enthielt die beiden isomeren m-Nitro-a-brom-
zimtsduren, die #therische Losung die Athylester!) der beiden
Siuren, von denen der m-Nitro-u-brom-zimtsdure-athylester
aus dem npach Verdunsten des Athers zuriickbleibenden Ol auskry-
stallisiert, wihrend der Allo-m-nitro-«-brom-zimtsiure-dthyl-
ester als nicht erstarrendes Ol zuriickbleibt.

«¢-Brom-m-nitro-zimtsidure.

Die freie Sdure laBt sich im Vakuum in Form langer Nadeln
vom Schmp. 218° unzersetzt sublimieren. Gegen Natronlauge ist sie
in der Kilte bestandig.

Das Natriumsalz krystallisiert mit zwei Mol. Wasser. Es ist schwer
loslich in Natronlauge und gegen heiBes Wasser von 100° bestindig.

Das Bariumsalz ist sehr schwer léslich in kaltem Wasser.

Der Athylester ist leicht mit Alkohol und Salzsiure darzustellen. Er
krystallisiert aus Alkohol in langen Nadeln, die bei 749 schmelzen und ist
im Vakuum unzersetzt destillierbar.

Allo~-a-brom-m-nitro-zimtsaure.

Wird sie im Vakuum erhitzt, so sublimiert die stabile Siure vom
Schmp. 218°,  Durch Kochen wmit Athylalkohol und Salzsiure trat
keine Veresterung ein.

Der Methylester, mit Methylalkohol und Salzsiure dargestellt, kry-
stallisiert in langen Nadeln vom Schmp. 82—83% Er ist im Vakuom un-
zersetzt destillierbar.

Der Athylester entsteht bei der Behandlung von einem Mol. m-Nitro-
zimtsdure-dibromid-Athylester mit weniger als 2 Mol. Kalilauge. Er bildet
cin (1, das bei der Destillation im Vakuum in den stabilen m-Nitro-a-brom-
zimtsiure-iithylester iibergeht.

Allo-m-nitro-w-brom-styrol.

Diese Verbindung ist ein gelbes Ol, das man erhilt, wenn man
das Natriumsalz des m-Nitro-zimtsaure-dibromids mit Wasserdimpfen
destilliert (Ausbeute 60 ¢/, der Theorie). Es ist mit Wasserdimpfen
fliichtig und firbt sich beim Aufbewahren dunkel. Wird es im Vakuum
destilliert, so lagert es sich in

m-Nitro-w-brom-styrol
um, einen Korper. der aus Alkohol in langen, schwachgelben Nadeln
krystallisiert, die bei 78—79° schmelzen. Dieselbe Umlagerung erfolgt
) Dall das Reaktionsgemisch noch Ester enthilt, liegt daran, daB auf
ein Mol. Ester-dibromid weniger als 2 Mol. KOH kamen. Es stellte sich
spiiter heraus, dafl das angewandte KOH nur 789/, Kaliumhydroxyd enthielt.
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schon bei 100°, denn gegen Ende der Wasserdampl-Destiliation geht
eine geringe Menge eines festen Korpers iiber, der nichts andres als
m-Nitro-w-brom-styrol ist. Am Lichte fdrbt es sich bald in-
tensiv gelb. ’

Wird lufttrocknes Natriumsalz vom m-Nitro-zimtsiure-dibromid auf
200° erhitzt, so spaltet es quantitativ ein Mol. Bromwasserstoff ab, gleich-
zeitig entweicht Kohlensdure: der Riickstand bestebt neben NaBr aus
m-Nitro-w-brom-styrol uvnd ¢-Brom-m-nitro-zimtsdure vom
Schmp. 218°.

(2.5 g Natrium-Selz gabeu 0.7 g Nitro-brom-styrol und 0.6 g Nitro-brom-
zimtsdure.)

m=-Nitrophenyl-propiolséaure.

Dieser Korper konute in der Weise gewonnen werden, daf} m-
Nitro-zimtsiure-dibromid-athylester mit iberschiissigem Atzkali be-
handelt wurde. Aus dem erhaltenen Siuregemisch konnte die m-Nitro-
phenyl-propiolsiure mit Hilfe des Bariumsalzes gewonnen werden.

Gleichzeitig wurde beobachtet, dafl nur eir Teil des Bromwasser-
stoffes aus dem Dibromide abgespalten wurde.

m-Nitropheny!-acetylen.

Kocht man das Bariumsalz der m-Nitro-pheoyl-propiolsiure mit
Wasser, so gebt mit den Wasserdimpfen m- Nitrophenyl-acetylen
iiber, das schon zum Teil im Kiibler erstarrt. Schmp. 27°. Die Zer-
setzung erfolgt schoeller, wenn das Salz im Bombenrohr mit dem
‘Wasser eine Stunde auf 140° erhitzt wird.

Zum SchiuB méchte ich darauf binweisen, daB ich die Untersu-
chung picht -weiter fortsetzen werde.

16. Priedrich Wollring:
Untersuchungen Uber die Allo-nitro-zimtsiuren.
[Mitteilung aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Minster.]
Eingegangen am 26. Dezember 1913.)

Nachdem Liebermann’) erkannt hatte; dafl in den Coca-Riick-
standen eine mit der schon lange bekannten Zimtsdure isomere labile
Siure vorbanden war. die zu der stabilen in demselben Verhiltnis
steht, wie die Malein- zur Fumarsiure, hat es nicht an Versuchen ge-
feblt, diese neue Saure kiinstlich zu gewinnen.

1) B. 23, 141 [1890].





