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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. 
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Gelang es aucb E r l e n m e y e r ' ) ,  aus der Glaserschen  Brom- 
zimtsaure, etwas spi ter  L i e b e r m a n n  *), durch Reduktion des Phenyl- 
propiolslure-hydrobromids, und Paal und H a r t m  a n  n 3), durch Halb- 
reduktion der P benyl-propiolsaure inittels kolloidnlen Palladiums ,4110- 
zinitsaure (so mochte ich alle labilen Zimtsauren bier nenoeu) Iierzii- 
stellen, so blieb dieser Kijrper doch schwer zuganglich, bis es vor 
einiger Zeit S t o r m e r ' )  gelang, durch B e l i c h t e n  der stabilen Zimt- 
sarire mit ultraviolettem Licht eitie direkte Umlagerung in Allozirnt- 
saure zu bewirken. 

Dieses Belichtuugsverfahren bietet nun insofern besonderes Inter- 
esse, als es l i s  jetzt als die einzig erlolgreiche Methode zur Darstel- 
lung der Allo-nitro-zimtsaoren anzusehen war und i n  den Handen von 
S t i i r m e r 5 )  zur Isolierung der A l l o - o - n i t r o - z i m t s ~ i r r e  gefiihrt hat. 

Es wurde nun versucht, durch Belichten der ) I ) -  und p-Nitrv- 
zimtsaure die noch unbekannten Alloformen zu gewinnen, urn diese 
dann einer naheren Untersuchung zu unterziehen. Bei der m-Nitro- 
zinitsaure wurde eine Umlagerung von 22 O/O erzielt. Es ist nicht 
gelungen, in gleicber Weise eine befriedigende Umlagerung der p-Nitro- 
zirntsiiure in die Alloform zu bewerkstelligen. Die Umlagerung be- 
trug weniger als l i 2  O / O ,  neben unveranderter SHure bildeten sich 
grb0ere Mengen harziger Prodrikte, alle Losungen farbten sich schuell 
dun kel. 

D a  auf diesem Wege an eine Isolierung der Allo-p-nitro-zimtsaurc 
nicht zu denken war ,  wurde zur N i t r i e r u n g  d e r  A l l o z i m t s a u r c  
geschritten, ein Verfahren ) das unter geeigneten Bedingungen zuiti 

Zicl fuhrt und momentan wohl als das beste zur Darstellung der Allo- 
p-nitro-zimtslure nngeseben werden kana. 

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

A 11 o-ni-  n i t  r o - z i m t s  u re. 
60 g m-Nitro-zimtsaure wurden in 120 g Ammoniak geliist und 

die mit Alkohol auf 830 ccm aufgefullte Losung auf 12 Uviolgliser 
verteilt. Die Uviolglaser (Reagensglaser) wurden kreisformig um das 
vertikalstehende Leuchtrobr einer Quecksilberamalgam-Lampe ange- 
ordnet und 100 Stunden belichtet. Von der dunkel gefarbten Loeung 
wurde ein Teil des Alkohols verdampft, die Losung mit Wasser ver- 
setzt und von geringen Mengen ausfallender, flockiger Zersetzungs- 
produkte tiltriert. Die LBsung wurde fraktioniert mit Salzsaure ge- 
fallt. Aus den letzten Fraktionen konnten durch Umkrystallisieren aus 

?) B. 26, 950 [1892]. 
4, €3. 42, 4865 [1909]. 

l) B. 23, 3130 [1890]. 
*) B. 42, 3930 [1909]. B. 46, 3049 [1912]. 



Toluol und Methylalkohol 13 g Allo-m- nitro- zimtsaure gewonnen 
werden. 

A 110-nr-ni t ro-  z i m  t s a u r e  krystallisiert nus den meisten Liisungs- 
mitteln in  kleinen Nadeln, die bei 158O schmelren. Durch Belichten 
in Chloroform bei Gegenwart einer Spur  Broni wird die etabile Saure 
vorn Schmp. 198O regeneriert. Zwischen Ubrglasern I%& sich Allo- 
m.nitro-zimtsaure fast unzereetzt destillieren. 
,i thy les te r .  Wurde :\llo-m-nitro-zirntsaure in Alkohol gelBst und Salz- 

slure eingeleitet, so trat Veresterung ein. Neben oligem Allo-m-nitro-zimt- 
siiureester hatten sich nicht unbedeutende Mengen des stabilen m-Nitro-zimt- 
siurc-&thylesters Tom Schmp. 78-79O pebildet. Mit alkoholischem KOH 
konnte der labile Ester leicht rerseift werden. 

A I I o - )ti - n i t  r o - z i m t s a u r e -d  i b r o in id. 
0.5 g Allo-m-nitro-zimtslure wurden in flkssiges Brom eingetragen. Kach 

Vertreiben des Brorns blieb ein halblester Ruckstand, dern mit kaltem Benzol 
ein 81 entzogen werden konnte. Die zuriickbleibende febte Substanz wnrde 
in heiPem Benzol geltist. Beim Erkalten krystallisierte Allo-ni-nitro-rimt- 
saure-dibrornid vom Schmp. 121O aus. Nach einigen Wocben war das eben 
erwihnte 81 zum grofien Teil orstarrt; es bestand jetzt aus Allo-m-nitro- 
zimtsiure-dibromid vorn Schmp. 121O. Es tcheint hier also noch ein beson- 
derer Fall yon Isomerie sorzuliegen; indes bedarf er noch der niiheren Unter- 
suchung. 

A 11 o - m - a m  i n o - z i m t s n u r e .  " 

45 g krystallisiertes Ferrosulfat wurden in Wasser gelost und 
eioe LBsung von Barythydrat bis zur  slkalischen Reaktion zugegeben. 
Zu diesem Gemisch wurden 5 g Allo-m-nitro-zimtsaure, in Ammoniak 
gelost, hinzugefugt , darnuf 10 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt 
und filtriert. 

Das vom uberechussigen Barythydrat befreite Filtrat wurde ein- 
gedampft, mit Tierkohle entfiirbt uod osch dern Filtrieren mit Essig- 
s h r e  in der Hitze angesiivert. Allo-n2-amino-zimtsiure fie1 sofort in 
schonen, gelben Krystalleo aus,  die beit 193O scbmolzen. Sie ibt in 
den meisten Liisungsrnitteln selbst in der Hitze schwer Ioslich. 

Allo-m - amino-timtsaure 
wurdo in Salzsilnre gelBst. Beim Eindunsbn der Flijssigkeit irn ,Vakuum 
fiber Kalilauge krystallisierte das Chlorhydrat in polen Krystallen nos, die 
in Wasser sehr leicht laslich sind. 

Wnrde das CLlorhydrat wit Methyl- oder Athylalkohol gekocht, so trat 
eine Veresternng ein, die nach 4 Stundcn sich auf etwa 15 O/O belief. Diese 
Eigenscbdt aromatischer Aminosiiuren wurde zuerst von €I. S a l  kowski  be- 
obschtet. 

Berichte d. D. Chem. Oeeelhchltt. J.hrg. XXXXVII. 

A 110- m- am i n  0-z im t siiure-C h lorh y d r a  t. 
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.A 11 o - rn- am i n 0 - 2  i m  t s i n r e  - ni e t h J 1 e s t e r  konnte leiclit durch Ver- 
estern der Siure mit Methyldkohol und Salzsiure in Form cines nicht er- 
starrenden oles erhalten werden. 

.4 1 I o -m-ami n o - z  i m t s%u re-2  t h y 1 e s t e r  wurde in gleicher Weise wie 
der Methylester dargestellt. Er bildet ein 61, das selbst.in der Klilte nicht 
Fest wird. 

A 1 1 o - - o x y - z i m t s a u r e. 
1 g Allo-,n-amino-zimtsaure w.urde in 70 ccni sehr verdiinnter 

Salzsaure gelost und rnit der berechneten Menge NaNOa versetzt. 
Wurde die Losung auf GO-7O0 erwiirmt, so trat lebhafte Stickstoff- 
Entwicklung auf. IJarzbildung, die bei der Verkochung der stabileo 
Amino-zimtsaure stark auftritt, war nicht zu hemerlien. Diirch Aus- 
athern konnte die Allo-ni-ox~-zimtsaure als nliger Korper erhalten 
werden, der in der Kiiltemischuog zu einer gumrniartigen Masse 
erstarrte. 

Wurde die ,4llo-a~-oxy-zi1ntslure mit Natriumamalgam reduziert, 
so bildete sich die bei 11O-l1lo schmelzende H y d r o - o x y - c u m a r -  
e i i u r e ,  ein Beweis dafur, daO die Reduktion der Allo-rn-nitro-zimt- 
s l u r e  und die Diazotierung und Verkochung der labilen Aminover- 
bindung in gewunscbter Weise vor sich gegangen war. 

A 11 o -p-n  i t  ro-z  i nit s a u  re. 
Trotzdem p-Nitro-zimtsiiure i n  den verschiedensten Losungsmittelo 

belichtet wurde, gelang es mir, nur ganz geringe Mengen von Allo- 
17-nitro-zimtsiiure zu gewinnen. 

Bessere Resultate lieferte die N i  t r i  e r u  n g der Allo-zimtsiiure. 
1 TI. Allozimtsjiure wurde mit 5 Tln. rauchender NOp-freier, Salpeter- 
siiure zwischen Oo und 5O nitriert. (Rin Gemisch von Salpeter- und 
Schwefelsiiure fiihrte einen Teil der Allozimtsaure i n  einen Korper  
fiber, der  keine sauren Eigenschaften mehr besafi.) Das  Nitrierungs- 
gemisch wurde mit Eis versetzt, die gelb ausfallende Siiure filtriert 
und in Ammoniak gelost. Wurde diese Losung fraktioniert mit Salz- 
saure gefiillt, so fie1 zuerst Allo-o-nitro-zimtsaure vom Schmp. 146- 147O. 
Aus den spateren Fraktionen koiinte durch hLuFiges Krystallisieren 
BUS Toluol und Chldroform Allo-p-nitro-zimtsiiure dargestellt Werden. 

A l l o - p - n i t r o - z i m t s a u r e  ist leicht lijslich in Benrol, Toluol, 
Chloroform und Alkohol rind bildet gelbe Krystalle, die be; 1 4 3 O  
schmelzen. Durch Belichten , besonders bei Gegenwrrt von Brorn, 
tritt Umlfigerung in die stabile S u r e  ein. 

A 1 1 o - p - a rn i 11 o - z i m t s ii 11 r e. 

Dieser Kijrper 1aOt sich leicht aus dem Nitrierungsgemisch d e r  
Allozimtslure durch Reduktion mit Ferrosulfat nach der schon an- 



gegebenen Methode darstellen. Wird das Reduktionsgemisch mit A m -  
moniak alkalisch gemacht , SO wird aus Allo-o-nitro-zimtslure direkt 
C a r b o s t y r i l  gebildet, das a u a  der alkalischen Pliissigkeit in langen 
Fiiden krystallisiert. 

Aus der filtrierten und eingedampften Flussigkeit liiIjt sich mit 
Essigsiiure die Allo-p-amino-zimtsiiure in Form gelber Nadeln i n  Frei- 
heit setzen, die bei 103-104° sich zeraetzen. 

All 0 - p  -amino - z  i m  t sii ur 0- C h I o r  h y d r a t  krystallisiert in spieBigen 
Kystallen, wenn in Salrsriore gel6ste Allo-p-amino-zimtsriure im Vakiium 
iiber Kalilange eingedanstet wird; es ist in Wasser leicht 16slich. 

Es ist rnir eine angenehnie Pflicht, Hrn. Geheimrat Prof. H. S a l -  
k o w s k i  fur die Anregung, auf die bin vorliegeude Arbeit entstanden 
ist, bier meinen besten Dank auszusprechen. 

17. H. Hiemeech: ober ungeeilttigte #-Diketone. 
(Eingegangen am 37. Dezember 1913.) 

H. R y a n  und J. M. D u n l e a  haben kiirzlich iiber diesen Gegen- 
stand zwei Arbeiten veriiffentlicbt, die rnir auf dem Wege des Chem. 
Zentralblattes (1B15, 11, 2039 und 2040) bekannt geworden sind. Die 
Untersuchungen der Verfasser hnben den Zweck, den EinfluB ver- 
schiedener Radikale auf die fiirberischen Eigenschaften der ungeslit- 
tigten Polyketone zu studiereu. 

Ich beschiiftige mich mit den ungeaattigten 8-Diketonen schon 
IBngere Zeit in der Absicbt, z u  iintersucheo, welchen EinfluB 
die Einfiihrung eines zweiten Carbonyls in &Stellung auf die 
Eigenschaften der u,b-ungesattigten Monoketone :iusiibt. Trotzdem 
sich nun unsere beiderseitigen Untersuchungen i n  ganz verschiedenen 
Richtungen bewegen, sehe ich mich durch. die Arbeiten von R y a n  
und D u n l e a  veranlaflt: jetzt schon in Kiirze uber einige Versuche 
211 berichten, und die Herreu Kullegen zu bitten, die Bearbeitung des 
Gegenstandes rnir zu uberlaaseri. 

Ich habe zunachst versucht, einen Methylwasserstoff des Benzal- 
acetons dnrch den Benzoyl-Rest zu ersetzen. l'rotz der mannigfach- 
sten Variierung der Versucbsbedingungen ist es rnir nicht gelungen, 
durch Kondensation von Zin,tsBure-~thylester mit Acetophenon weder 
niit Natrium noch auch mit Natriumathylat als Kuudensationsmittel 
zum Cinnrrmoyl-benzoyl-metlinn zu gelangen. Dagegen Iiihrte der  
Umweg iiber Cinnamoyl-benzoyl-acet)-I-methan zum Ziele. 

8' 




