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C18H12010N1,,. Ber. C 40.92, H 2.28, N 26.52. 
Gef. B 40.75, B 2.65, B 26.43. 

Kondensa t ion  von S t y r o l  m i t  Ni t roso-d imethylan i l in .  
Die Komponenten reagieren in siedendem Toluol rasch miteinander, wo- 

bei die hellgrtine Farbe in Braun umschliigt. Nach 24-sttindigem Kochen 
wurde mit Ligroin geffillt, der Niederschlag in verdfinnter Salzstiure gelost 
und mit Natronlauge gefiillt, wobei unverhdertes Nitroso.dimethylanilin 
groBenteils gel8st bleibt. Dime Reinigang wurde so oft wiederholt, bis die 
Salzsiiurel6sung rein blaurot blieb und das Filtrat nach dem Fdlen farblos 
ablief. Der gr0fite Teil des Reaktionsprodukts bestand aus einem in Essig- 
ester leicht l6slichen braunen Kijrper, der mit rokr Farbe in verdiinnter Salz- 
siiure und bei l l O o  unter Zersetzung schmolz. Fiir den K6rper CarHa6N.0, 
der aus 1 Mol. Stprol und 2 Mol. Nitroso.dimetliylanilin unter Wasseraustritt 
enntstehen wiirde, berechnen sich: C 74.61, H 6.74, N 14.51. Die Analysen 
ergaben: C 73.2, H 7.3, N 14.3. 

263. Paul Pfeiffer: 
Zur Nitrierung stereoisomerer Halogen-dmteiiuren. 

[Nach Versuchen von R. F r i t s c h ,  A. P a n s k y  und C. W i n d h e u s e r . ]  
(Eingegangen am 12. Mai 1914.) 

In der vorliegenden Arbeit sol1 gezeigt werden, da13 die stereo- 
isomeren Halogen-zimtsiinren durch rauchende Salpetersiiure so nitriert 
werden konnen, da13 die Isomerie erhalten bleibt. Die nitrierten Ha- 
logen-zimtsauren sind zum Teil identisch mit auf anderem Wege dar- 
geetellten Verbindungen gleicher Zusammensetzung, die in  der Literatur 
schon beschrieben sind; die KonfigurationsIormeln der letzteren sind 
damit festgelegt. 

Uber den Verlauf der Nitrierung der normalen und der allo-a- 
C h l  o r - z i m  t s a u r e  , denen bekanntlich die Formeln : 

C6 Hs . C.H C 6 S . C . H  
C1. c. COOH H O 0 C . C  .Cl 

normale Saure, Schmp. 139O do-Siure, Schmp. 1140 
zukommen, wurde Folgendes konstatiert : 

Tragt man die normale a-Chlor-zirntsiiure in abgekuhltq rauchende 
Salpeterdure ein, so entsteht a18 Hauptprodukt der Reaktion ein Ni- 
t roDerivat  vom Schmp. 220-221O; es ist identisch mit der von N a a r  l) 
durch Oxydation des p-Nitro-a-chlor-zimtaldehyds, OzN. C6H4 .CH : 
CCl.CH0, und von L i p p a )  durch Einwirkung von SalzsHure auf 

l) B. 24, 250 [1891]. a) B. 19, 2646 [1886]. 
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die p-Nitro-chlor-milchsHure, 0 2  N .  CCHI. C H ( 0 H ) .  CH GI. COOH, er- 
haltenen Nitrosiiure der Formel : 

OsN. -\.cH:cc~. COOH. L/ 
Die Nitrierung erfolgt also in der Hauptsache in para-Stellung 

zur Seitenkette. Fur die N a a r - L i p p s c h e  Saure ist durch diese ein- 
fache Synthese die Zugehnrigkeit zur iruns-Reihe bewiesen, zumal eine 
sfensche Umlagerung bei der vorliegenden Reaktion nach den Ergeb- 
nissen dieser Arbeit ausgeschlossen ist. 

Einige weitere 3)arstellungsweiaen der p - N i  t r o - c h l o r - z i m t -  
s i i u r e  Iassen sich ohne weiteres aus dem folgenden Schema ent- 
nehmcrn : 

CsHg.CHCI.CHC1 .COOH -+ O~N.CsH~.CHCI.CHCl.COOH --t 0,N.Csk.CH:CCl.COOH 

A A A 
I I 

Schmp. 163O Schmp. 180° Schmp. 220-2210 

OsN. CsH4. C H : CC1.C 0 0 CsHs / 

Y .f 
' -. - ___  - . - - 

cs n, .cn : cn . coon 
Schmp. 133O , Schmp. 113O 

1 

@sN .Cc .EL .CH: CIl.COOH --t 01N.CsH4*CB:CH .coot, H:, --f O~N.C~A, . 'CHCI .CE~CI .COOGH~ 
fliissig. Schmp. 138O Schmp. 286O 

Zur naheren Cherakterisierung haben wir unsere Saure in den 
Methylester und Athylester ubergefiihrt. Der  M e t h y l e s t e r  bildet 
feine, schwach gelb gefarbte Nadelchen vom Schmp. 139-140°, der 
A t h y l e s t e r  fast farblose Nadeln vom Schmp. 1130. 

Li13t man nun stark abgekuhlte rauchende Salpetersiiure statt auf 
die normale a-Chlor-zimtsiure, auf die isomere allo-Siiure einwirken, so 
entsteht ein Nitroderivat, welches durchaus verschieden von der bisher 
erwiibnten Nitro-chlor-zimtsaure ist. Der  Schmelrpunkt der neuen 
Verbindung, der allo- N i t r o - c  h lo r - z i m  t s Hure ,  lie& bei 153-154O. 
Verestert man sie vorsichtig mit Methylalkohol resp. Athylalkohol, 
indem man vor allem den Zutritt yon hellem Tageslicht ausschlieat, 
so erhiilt man in glatter Reaktion die beiden Verbindungen: 

Os!N. Cs H4. CH: CCI. COO CHs und 0 2  N. Cs HI. CH: CCI. COO C,&; 
Schmp. 81-82O Schmp. 67-68" 

sie sind isomer mit den entsprechenden Estern der normalen Nitro- 
chlor-zimtsaure. 

Die Umlagerung der Verbindungen der aUo-Reihe in die der nor- 
malen Reihe gelingt relativ ieicht. So geht der k h y l e s t e r  der d o -  
Siiure, sowohl in festem Zustand wie rcuch in alkoholischer Losung, 
schon durch die Einwirkung des Sonnenlichts in den normalen Ester  
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hber; die a h - S l u r e  selbst 1813t sich durch Erwgrrnen mit chlorwasser- 
stoff-haltigeni Pyridin glatt i n  die normale Saure umwandeln I). Diese 
Keaktioneri geben uns den Beweis, daB, ebenso wie die Verbindungen 
der normalen Nitro-chlor-zimts~ure-Reihe, auch die der aUo-Reihe die 
Nitrogruppe in pula-Stellung z u r  Seitenkette enthalteu. 

Mit Ferrosulfat in amrnoniakalischer Losuog werden die iso- 
meren Nitro-chlor-zimtsauren zu den entsprechenden Aminosauren re- 
duziert. Zur  Charakterisierung der letzteren eignen sich am besten 
die Acetylderivate. Die normale A c e t  y l a m i n  0- c h l o  r - z i  m t  s a  u r e 
bildet hellgelbe, gliinzende Blattchen vom Schmp. 230°, die allo-Form 
gelbliche Blattchen vom Schmp. 197-198O. Diirch ihr Verhalten gegen 
Wasser lnssen sich die beiden Verbindungen bequem von einander unter- 
scheiden. Wlhrend die normale Siiure in siedendem Wasser fast un- 
laslich ist. lost sicb die allo-Saure in diesem Medium leicht auf. 

Die normale Amino-cblor-zimtslure wurde durch Diazotieren und 
Verkochen des Diazoniumsalzes mit Wasser in  die entsprechende 

O x y s a u r e , H O . /  \.CH:CCI.COOH (Schmp. 242O), iibergeftibrt; ihr 

d c e t y l d e r i v a t  (farblose, flache Nadeln) schmilzt bei 164--167O; es 
lieB sich ausgehenti von p-Cumarsaure, durch Acetylierung, Anlagerung 
ron Chlor und Abspaltung Ton Snlzsaure noch auf eioem zweiten 
Wege darstellen. 

Zur  besseren Ubersicht seien die hier beschriebenen Verbindun- 
gen der  cis- und trans-ZimtsHure-Reihe tabellariech zuaammengestellt : 

- .-~ 

\-/ 

Bei der Nitrierung der allo-Chlor-zimtsaure mit kalter rauchender 
Salpetersaure entsteht als Nebenprodukt ein in Soda unliislicher 
Korper der  Formel CsHs NS 0 4  C1, dessen Schmelzpunkt bei 150-153O 
liegt. E r  liidt sich leicht aus  p,w-Dinitro-styrol, p - 0 ,  N.Cs&.CH: CH. 
NO*, durch Addition von Chlor und Abspaltung von Chlorwasserstoff 
synthetisieren, so da13 wir ihm die Formel p - 0 ,  N .CS& .CB:CCl.NO, 
zuerteilen miissen. Aus der  normalen Chlor-zimtsaure bildet sich 

I) Siehe hierzu P. Pfe i f fe r ,  B. 48, 3047 [1910]. 

Berichte (1. D. Chem. Gesehchaft Jahrg. XXYXVII. 115 
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CGHs.CH:CBr.COOH . . . 
p-O?N. c6 HI. CH: CBr. CObH' . . 
p-O2 N .  c6 H+. CH: CBr. COO CHa. . 
p-02N. Cs H4. CH: CBr . COO CZ H5 . 

dieser Styrolkorper nur  d a m ,  wenn man die Nitrierung statt in der  
Kiilte bei gewahnlicher Temperatur vornimmt. 

Die isomeren a- B r o m-z i m t  s a u  re  n , 
C6Hs.C.H C6Hs.C.H 

Br.C.COOH HOOC.C.Br 

schlieben sich i n  ihrem Verhslten gegen Salpeterslure ganz den ent- 
sprechenden Chlorverbindungen an ; auch sie lassen sich so nitrieren, 
daI3 die Isomerie erhalten bleibt. Uber die Schmelzpunkte der nor- 
malen und aUo-Nitro-brom-zimtsaure und ihrer Methylester orientiert 
die folgende Zusammenstellling : 

normale Siure, Schmp. 130-1310 do-SrEure, Schmp. 120-1210, 

__ - __ _. - - - - - - - - - - - - - __ 
&-Reihe 1 trans-Reihe 

(do-Reihe) , (normale Reihe) I 
Schmp. 120-1210 1 Schmp. 130-131° 

>) 146-148' 210' 
)) 79- 81' D 131-13.'' 

- D 94-94.5' 

Wir entnehmen ihr, daB auch hier, wie bei den Chlorverbindun- 
gen, die Korper der normalen Reihe jedesmal hbher schmelzen als 
die der atlo-Reibe. Durch die Eiowirkung des Sonnenlichts geht der 
ah-Ester ,  0 2  N . C6H4 . CII: CBr. COO CHa, in den isomeren normalen 
Ester uber. Die zugehijrige aZlo-SZure, 0 2  N .  c6 H4. C H  : CBr . COOH, 
10L3t sich leicht durch Erwarmen mit bromwasserstoff-haltigem Pyridin 
isomerisieren ; sie zeigt also das gleiche Verhalten wie die nitrofreie 
a&-Siiure, c6€& .CH:CBr.COOH1). 

In der Literatur sind schon zwei N i t r o - b r o m - z i m t s L u r e n  be- 
schrieben; C. Mliller*) erhielt eie bei der Einwirkung von alkoholischem 
Kali auf den p-Nitrophenyl-dibrom-propionsffureester, O,N.Cs H4.CHBr. 
CHRr.COOC,Hs; die sog. a-Sliure schmilzt bei 146O, die b-Saure bei 
2050. Die Ir-Siiure ist jedenfalls identisch mit unserer normalen Ni- 
tro-a-brom-zimtsaure vom Schmp. 210O; denn der Mul le rsche  Athyl- 
ester der b-Saure (Schmp. 933 zeigt fast den gleichen Schmelzpunkt 
wie der  Athylester unserer normalen Siiure (Schmp. 94-94.5O); die 
b-Saure gehort also der trans-Reibe an. Da nus Analogiegrunden an- 
zunehmen ist, daI3 beim Behandeln des Nitropbenyl-dibrom-propion- 
saureesters mit Alkali im wesentlichen Derivate der stereoisomeren 
a-Brom-zimtsauren entstehen, so wird nicht nur die M u l l e r s c h e  
b-Siiure, sondern auch die a-Siiure das  Bromatom in a-Stellung ent- 
- .  

*) P. P f e i f f e r ,  B. 43, 3045 [1910]. 
'3 A .  212, 131 [1882): siehe auch Naar ,  B. 24, 250 [I$91]. 
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halten; dann mu8 sie aber stereoisomer zur b-Siiure, also identisch 
mit unsererlallo-Nitro-brom-zimtsaure sein. In der  Tat stimmen die 
Schmelzpunkte der a-Saure und unserer allo-Saure fast iiberein. 

Als drittes Paar stereoisornerer Halogen-zimtsauren wurden die 
beiden D i b r o m - z i  m t s a u  r e n  , 

CS Hs . C . B r  
HOOC . C .Br 

und C6 HJ . c .Br 
Br. C.CO0H 

u-Siure, Schmp. 1390 PSiure, Schmp. 100, 
der  Nitrierung unterworfen. Es muBte sich so die Frage nach der 
Konfiguration der von D r e w s e n ' )  durch Einwirkung von Brom- 
diimpfen auf die p-Nitrophenyl-propiolsiiure und ihren Athylester dar- 
gestellten Verbindungen : 
p-OoN.C6H~.CBr:CBr .COOH und p-0aN.CsHa.CBr:CBr.COOCaHa 
beantworten lassen. 

Vergleicht man nun  in  nachstehender Tabelle: 
-. ___ 

Verbindungen aus den I Verbindun- 
Dibrom-zimtsiiuren gen von 

&-Reihe 1 hns-Reihe Drewsen  

Schmp. Schmp. 1 Schmp. 
p-OzN.CaB,.CBr:CBr.COOH . 11 166-1680 1 1 ~ 0 0  179--18@' 

p-OpN.CsH4.CBr:CBr.COO CHs 1 1  Schmp. I Schmp. 1 
107-108° 98-92.5' 

m -  

Schmp. 
8.Y 

Schmp. 
85 -86" 

die Schmelzpunkte der beiden D rewsenschen  Verbindungen mit den 
Schmelzpunkten der von uns aus den Dibrom-zimtsiiuren erhaltenen 
Korper gleicher Zusammensetzung, so ersieht man ohne weiteres, daI3 
beim Bromieren der Nitrophenyl-propiols5urea) und ihres Eaters in der  
Hauptsache trans-Verbindungen entstehen. Diese Tatsache zeigt uns 
a n  einem neuen Beispiel, da8  die van't-Hoff-Wislicenussche 
Theorie die Beziehungen zwischen Acetylen- und Athylenkorpern nicht 
immer richtig wiedergibt. 

Experimenteller Teil. 
a) D e r i v a t e  d e r  n o r m a l e n  u n d  d o - a - C h l o r - z i m t s a u r e .  

D a r s t e l l u n g  aus a-Chlor-zimtsi iure .  
1. p - N  i t r 0- u-  chi or-zimt s a u r e ,  p -  01N. C6 H, . CH: CCI .COOH. 

Man trAgt 5 g a-Cblor-zimt- 
s h r e  in kleinen Portionen in 75 ccm rauchender, auf - loo abgekithlter Sal- 

1 )  A. 218, 157 [1882]. 
3) Beim Bromieren von Phenyl-propiolsaure entstehen beide Dibrom-zimt- 

sauren neben einander; fhhrt man die Reaktion in Chloroforml6sung durch, 
so uberwiegt im Bromierungsgemisch die fram-Silure. 

115* 
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petersinre ein, indem man dafiir sorgt, dall die Temperatur nicht iiber - V 
steigt. Dann gieBt man die Losung vorsichtig in Eiswmser, saugt den ent- 
standenen Niederschlag ab, wischt ihn gut mit Wasser und krystrllisiert ihn 
nach dem Trocknen mehrfach aus Eisessig urn. Man erhiilt so die Nitrosiiure 
in Form schwsch gclb gefirbter Niidelchen vom Schmp. 220-221O. Ausbeute 
an Rohprodukt ca. 5 g7 an reiner Saure 4.3 g. 

cber  die 
Gewinnung der y-Nitro-dichlor-hydrozimtsiiure durch Nitrieren der Dichlor- 
hydrozimtsaure ist schon an andrer Stelle berichtet worden’). - Die Siiure 
IiiBt sich auch auf folgendem Wege erhalten: Man versetzt 30 g p-Nitro- 
zinitsiiure-ithylester rnit 100 g Eisessig und leitet in die Suspension so lange 
Chlor ein, bis der g d t e  Teil des Esters in Liisung gegangen ist. Dann fil- 
triert man, verdiinnt das Filtrnt mit Wasser, neutralisiert mit Soda und aieht 
mit Ather aus. Beim Verdunsten des mit Calciumchlorid getrocknetcn .& thers 
hinterbleibt das Chlorierungsprodukt als hollgelb gefiirbtes 0 1 ,  welches auch 
nach tagelangem Stehen nicht erstarrt. Ausbeute ca. 35 g. Nach der Xna- 
lyse des 61s licgt ini wesentlichen der Ester dcr Dichlor-hydrozimtsiure vor. 

Ber. CI 24.33. Gef. CI 13.64. 

D n rs t e l l  n n g a u s p -  N i t r o  -d i ch 1 or-  h y d r o zim tsiiure. 

0.1874 g Sbst.: 0.1972 g AgCI. 

Zur Verseifung des chlorierten Esters versetzt man 10 g davon mit ca. 
100 g eines Geniisches von 4 Tln. Scliwefelsaure, 3 Tln. Wasser und 5 Tln. 
Eisessig und erwirmt das Ganze etma drei Tage lang auf einem lebhaft sie- 
denden Wasserbad. Beim Erkalten der Flhssigkeit Abscheidung eiues Kry- 
stallgemenges, welches nbgesaiigt,, mit Wasser gewaschen und aus Essigsiure 
iimkrystallisiert wird. 

Es lassen sich so zwei Riirper isoliereD : p - N i t r o - a - c h  I o r - z i m t - 
s a u r e  vom Schmp. 2210 und p - N i t r o - d i c h l o r - z i m t s a u r e  v’om 
Schmp. 180°. 

A n a l y s e  d e r  p - N i t r o - d i c h l o r s i u r e .  0.1338g Sbst.: 6.8 ccm N (220 
548 mm). - 0.1131 g Sbst.: 0.1202 g AgCI. 

Ber. N 5.34 CI 26.89. 
GeF. n 5.53. n 26.28. 

Durch Behandeln rnit Athylalkohol und Schweielsaure llWt sich 
die Nitro-dichlorsaure in einen festen A t h y l e s t e r  vom Schmp. 8!P 
(farblose NLdelchen) verwandeln. Der obige fliissige Ester gleicher 
Zusarnmensetzung ist wohl ein Gemenge stereoisomerer Formen. 

Analyse  des  feeten Esters .  0.12OOg Sbst.: 5.7 ccmN(2P, 523min). 
- 0.0930 g Sbst.: 0.0913 g AgCI. 

Ber. N 4.81, C1 24.33. 
Gef. 5.09, 21.27. 

1) Vergi. P. Pfeiffer ,  B. 47, 1580 [1914]; s. a. L i p p  und Naar,  B. l!b, 
2646 “861; 24, 250 [18911. 
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Zur Salzsiiure-Abspaltung erwarmt man 2 g der p-Nitro-dichlor- 
saure 2 Stdn. lang auf dem Wasserbade mit 8 g Pyridin und ver- 
dunnt  dann rnit Wasser. Beim AnsPuern mit Salzsaure triibt sich die 
Fliissigkeit und es scheidet sich nach einigen Stunden die p-Nitro- 
monochlorsiiure in krystallinischer Form aus. Nach mehrmnligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol: schwach gelb gefirbte Niidelchen vom 
Schmp. 220-221O. Ausbeute aus 41 g Ausgangsmaterial 20 g reine 
Monochlorverbindung. 

Man iibergielt 
2 g des Esters (Darstellung siehe weiter unten) mit 14 g eines Verseifungs- 
gemisches, bestehend aus 2 Tln. Schwefelsaure, 2 Tln. Eiscssig und 3 Tln. 
Wasser, und erwarmt das Ganze anf dem Wasserbad. Sobald der Ester voll- 
standig in Losung gegangen ist, lillt man die Fliissigkeit erkalten. Es schei- 
den sich dann in reichlicher Menge farblose Nkdelchen ans, die abfiltriert und 
mit den1 RUS der Mutterlauge durch Wasserfillung erhaltenen Produkt vereinigt 
werden. Die rohe Siure wird durch L6sen in whlriger Soda und Wieder- 
ausfgllen mit Salzsaure gereinigt und aus Alkohol umkrystallisiert. Schwacli 
gclb gefarbte Nidelchen vom Schmp. 2210, die in Ather, Alkohol und Aceton 
gut l6slich sind. Ausbeute ca. 1 g. 

0.1186 g Sbst.: 6.5 ccm N (210, 736 mm). - 0.0938 g Sbst.: 0.0593 g 
AgCI. 

D a r  8 t e I1 un g a u s  a- Chlo r -z  i m t s i ure- a t h y  1 es ter .  

Ber. N 6.15, C1 15.60. 
Gef. m 5.96, D 15.63. 

3. p - N i t r o - a - c h 1 o r - z i m t s u r e - m e t h y 1 e s t e r , 
p-0, N . Cs H4 .CH: CCl. COOCHI. 

Man leitet in die absolut-methylalkoholische LBsung von 2 g der p-Nitro- 
a-chlor-zimtsiiure ca. 2 Stunden lang unter Emarmen auf dem Wasserbad 
trocknen Chlorwasseratoff ein. Dann tiberliiBt man das Reaktionsgemisch 
einige Stunden sich selbst, gieBt es in Eiswasser, wischt den ausgefallenen 
Ester mit wiWriger Soda und krystallisiert ihn aus Methylalhohol urn. 

Feine, schwach gelb gefarbte Niidelchen, die bei I 39-140° schmel- 
Zen; sie losen sich leicht in Benzol and Chloroform, auch sind sie in 
Methyl- und Athylalkohol und in Ather gut loslich. Ausbeute an 
reinem Ester ca. 1.3 g. 

0.1094 g Sbst.: 6 crm N (250, 727 mm). - 0.1071 g Sbst.: 0.0630 gAgC1. 
Ber. N 5.80, C1 14.69. 
Gef. m 5.82. D 14.54. 

3. p - N i t  r 0 -  a- c h I o r - z i  m t s a 11 r e  - a t h y 1 e s t e r  , 
p -  0sN. C6H4. CH: CC1.COO Cs Hs. 

D a r s t e 11 u ng a u s  p - N i t r o  - a-c h 1 o r  - z i m t si u r e. Man esterifiziert die 
Saure auF die iibliche Weise mit Alkohol und Schwefelsaure und kryatsllisiert 
dann das Bohprodukt ans Alkohol urn. Fast farblose Nadeln vorn Schmp. 1 1 3 O .  
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D a r s  t e l l  u n g a n  s p- N i t r o  - d ic  h l  o r -  h J d r ozim t s i u r  ees t er. Man 
erhitzt eine L6sung von 5 g des flksigen Esters (siehe unter 1) in 20 g Py- 
ridin etwa 3 Stunden lang auf einem lebhaft siedenden Wasserbad. Verdhnt  
man nun mit Wasser, so scheidet sich ein 01 ab, das nach kurzer Zeit kry- 
stallinisch erstarrt. Man saugt die Krystdle ab, wiischt sie mit Wasser und 
verdhntem Alkohol und krystallisiert sie aus Alkohol um. 

Lange, schwach gelbstichige Nadeln, die bei 1 I 3 0  schmelzen. Gut 
liidich in Ather, Aceton und Benzol, schwerer in  Alkohol und Ligroin. 
dusbeute  ca. 3 g. - Der  feste A t h y l e s t e r  der p-Nitro-dichlor-hydro- 
zimtsaure (siehe unter 1) gibt mit Pyridin die gleiche Verbindung. 

0.148Og Sbst.: 6.7 ccm N (‘200, 720 nim). - 0.0962 g Sbst.: 0.0531 g 
AgC1. 

Ber. N 5.49, C1 13.89. 
Gef. 5.60, D 13.65. 

4. y - A m i n 0- a -c  h l o  r -  z i m  t s a u  r e, p - H g  N .  C g  Hd . CH: CCl. COOH. 
Man last 2 g p-Nitro-a-chlor-zimtbiure in 160 ccm konzentriertem, heiBem 

Amlnoniak und versetzt die siedend heile LBsung mit einer siedenden LBsung 
von 18 g Ferrosulfat in 70 ccm Wasser. Das Reaktionsgemisch farbt sich zu- 
nbhst  braun, alsdann unter heftigcm Aufschiumen schaarz. Man erwiirmt 
die Losung noch 20 Miuuten lang auE deni Wasserbad und iiBt sie erkalten. 
Sobald sich der Eisenhydroxyd-Niederschlag abgesetzt hat, filtriert man die 
Fliissigkeit, 1iBt das Filtrat einige Zeit an der Luft stehen, filtriert wiederum 
und ssuert mit Essigshre an. Es scheidet sich dann aus der gelben Fliissig- 
keit ein hellfarbiger Niederschlag aus, den man absaugt uud gut mit Wasser 
wiischt. 

Krystallisiert man die rohe Aminosaure am verdiinntern, heidem 
Alkohol um, so erhalt man gliinzende, gelbstichige Bliittchen, die bei 
ca. 219O braun werden, aber nicht schmelzen. In  heiBem Eisessig niit 
hellgelber Farbe, i n  heiI3em Alkohol fast farblos loslich. Beim Er- 
kalten der heiben, wiiBrigen Losung Abscheidung der Arninosiiure in 
Form glitzernder Bliittchen. Gibt man zur wkbrigen Aufschliimmung 
der Siiure Ammoniakwasser oder Salzsaure, SO tritt sofort Losung ein. 

0.0932 g Sbst.: 6.2 ccm N (‘220, 732 mm). - 0.1066 g Sbst.: 0.0785 g 
AgCI. 

husbeute aus 20 g Nitrosiiure stark 13 g Reduktionsprodukt. 

Ber. N 7.25, C1 17.97. 
Gef. 7.09, D 18.21. 

Das C h l o r h y d r a t  der Aminosaure scheidet sich aus der Losung der 
Siiure in heil3er 20-prozentiger Salzsiure in schwach gelb gefiirbten, flachen 
Nadeln aus. Sie liken eich in Alkohol und heiBem Eisessig; beim Erhitzen 
f%rben sie sich braun, schmelzen aber nicht. 

0.0969 g Sbst.: 0.1 181 g AgC1. 
Ber. C1 30.34. Gef. C1 30.14. 
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[5. p - A c e  t y 1 a m i n o - a- c h 1 o r  - z i m t s a u r e  , 
p -  CHS . CO.NH,  Cs Hc . CH: CCI. COOH. 

Man erwirmt ein Gemisch von 1 g der Aminosiure und 10 g Essigsiure- 
anhydrid etwa '/a Stunde lang auf dem Wasserbad. Sobald sich die -4mino- 
siure vollsthdig gel6st hat, verdiiont man die Fliissigkeit mit Wasser und 
bringt das abgeschiedene dl durch Erwirmen in LBsung. Danu filtriert man 
heil, l U t  das Piltrat erkalten, saugt den Niederschlag ab ond krystallisiert 
ihn aus verdiinntem Alkohol nm. 

Gliinzende, hellgelbe Bliittchen, die bei 230° schmelzen. Kaum 
loslich in Wasser, auch nicht auf Zusatz von Salzsiiure; leicht loslich 
in wadriger Soda. 

0.1550 g Sbst.: 0.0900 g AgCI. 
Ber. CI 14.81. Gef. C1 14.36. 

6. p -  A c e  t y  lox y - a-c h l o r - z i  rn t s i i u r e ,  
p - CHs .CO . 0. Cs Hd. C H :  CCI . COOH. 

D a r s t o l l u n g  a u s  p - A m i n o - a - c h l o r - z i m t s i u r e .  Man erwarmt 4 g 
des salzsauren Salzes der Amiuosiiure mit 10 g 20-prozentiger Salzsiiure und 
25 ccm Wasser, ,is vollstandige L6sung eiogetreteo ist, filtriert, kuhlt das 
Filtrat auf 150 ab und gibt zu dem auegeschiedenen Krystallbrei des Chlor 
liydrats tropfenweise eine LBsoog von 1.25 g NaNOl in 25 ccm Wasser, bia 
die Diazotieruog beendet ist. Man filtriert, erwarmt .das Filtrat vorsichtig 
auf 30-400, dann auf 550 und saugt den dunkelbraunen Niederschlag ab. 

Die p - 0  x y -a- c h l  o r  - zi'm t s a u r e  bildet nach mehrmaligem Urn- 
krystollisieren aus heidem Wasser unter Zusatz von Tierkohle ein 
hellgelbes, krystallinisches Pulver, welches bei 242O uoter Dunkelfar- 
bung und Aufschzunien schmilzt. Spielend leicht loslich in  Methyl- 
alkohol, h g l a l k o h o l ,  Ather utld Aceton, wenig loslich in Chloroform, 
Beozol und Ligroin. Ausbeute aus 7 g Aminosiiure-cblorhydrat 4 g 
rohes und 3 g einmal umkrystallisiertes Produkt. 

0.1006 g Sbst.: 0.0699 g AgC1. 
Ber. CI 17.86. Gef, C1 17.19. 

Zur A c e t y l i e r u n g  erwarmt man 1 g der roheo Oxysaure mit 5 g 
Essigshreanhydrid und etwaa Tierkohle 3-4 Stunden lang zum Sieden; dann 
filtriert man die heil3e Lijsuog, erwiirmt sie mit dem dreifachen Voldmeo 
Wasser, filtriert sie wiederum und liDt das Filtrat erkalten. Ausscheidong 
langer, fast farbloser, flacher Nadelo, die man zur Reinigung aus Benzol um- 
krystallkiert.. Ausbeute 0.5 g. 

Man erhLlt so das Acetylderivat in Form benzolhaltiger Nadelchen 
vom Schmp. 164-167O, die an der Lust und beim schwachen Erhitzen 
ihreo Benzolgehalt schnell verlieren. Gut loslich in Ather, Aceton, 
heidem Benzol und heidem Wasser. 
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Henzolbestimmung. 0.2403 g Sbst. verloren bei ca. 800: 0.0320 g an 
Gewicht. 
CH1.CO.O.CsH,.CH:CCI.COOH + 1/2CsHs. Ber. 13.95, gcf. 13.32 O l 0  Benzol. 

0.1098 g Sbst.: 0.0655 g AgC1. - 0.1302 g 
Sbst.: 0.0776 g AgC1. 

Benzol f re ie  Subs tanz .  

Her. Cl 14.76. Gel. CI 14.76, 14.74. 
D a r s t e l l u n g  nus Acetyl-p-cumarsaure.  Man versetzt 2 g Acetyl- 

p-cuniarsiure, erhalt.cn durch Behnndeln von kiuflicher p-CumarsPure rnit 
Essigsinreanhydrid , mit 50 ccm Schwefelkohlenstoff , leitet in die AufscblSm- 
mung 3 Stunden lang einen krsftigen Chlorstrom ein und 1 a t  das Gnnze 
verschlossen uber Nacbt stehen. Dann filtriert man den Niederschlag ab 
(Ausbeute ca. 1.7 g) und krpstallisiert ihn aus Benzol urn. 

Parblose Rkttchen resp. Tlfelchen, die bei 158- 162O unter 
Blaschen- Entwicklung schmelzen. Beim Auibewahren zersetzt sich 
der Korper allmiihlich; er farbt sich grau und entwickelt Chlorwasser- 
stoff und Essigsaure. Die Analysen stirnmen auf die Formel: 

1 ) -  CHI. CO . O  .CG Hc .CITCI. CHC1.COOH. 
0.0954 g SLst.: 0.0974 g AgCI. - 0.1717 g Sbst.: O.li4S g AgCI. 

Die Salzsiiure-Abspaltung nus tlem Dichlorid wird zwectmiil3ig mit Pyri- 
din durchgefuhrt. Man erwiirmt 1 .g tles Chlorids 2'12 Stunden lang auf den1 
Wasserbad mit 6 g Pyridin, gieBt die br&unlich gefirrbte Flhigkei t  in Eis-. 
wasser und sauert mit Salzsaure an. Es entsteht ein feiner, gelblicher Nieder- 
schlag, der nach den1 Trocknen auf Ton aus heillem Wasser, danu aus Bcn- 
zol umkrystalliaiert wird. Xusbeute nicht ganz 0.4 g. 

Die so dargestellte Ace t y l ox  y - c  h lor-  z i  m t s a  u r e  ist identiech 
mit der nach dern erst erwiihnten Verfahren erhaltenen SLure gleicher 
Zusammensetzung. Auch sie besteht aus benzolhaltigen , farblosen, 
flachen Nadelchen vom Schmp. 164 - 167 O ;  eine hlischprobe beider 
Sluren zeigte keine Depression. 

Bcnzolbes t immung.  0.1354 g Sbst. gaben beim Erhitzen einen Ge- 
michtsverlust. ron 0.0182 g. 

Ber. C1 25.63. Gef. CI 25.21, 25.18. 

CHa. CO. 0 .  Cs H+ . CH: CCI. COOH + ' I , Cs Hr. 
Ber. Benzol 13.95. Gef. Benzol 13.44. 

Ber. C1 14.76. Get. C1 14.27. 
Benzolfreie  Substanx.  0.1392 g Sbst.: 0.0803 g AgCI. 

7. a l l o - p - N i t r o - a - c h l o r - z i m t s a u r e ,  
p-OsN.CsHd.CH: CC1.COOH. 

Die Darstellung der cdlo -a- Chlor-zimtsiiure erfolgte nach S u d -  
b o r o u g h  und James1)  durch Abspaltung von Salzsaure aus der 

I)  SOC. 89, 107 [1906]. 
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Dichlor-hydrozimtsaure und Trennung der nebeneinander entetehenden 
normalen und allo-Siiure auf Grund der rerschiedenen Liislichkeit ihrer 
Bariumsalze. 

Die N i t r i e r u n g  der a l lo-Chlor-zimtsi iure  mull sehr vorsichtig ge- 
schehen. Man trtigt je 0.2 g der S&ure (Schmp. 1140) in 5-6 Portionen in 
2-3 ccrn rauchender SalpetersHure von - 109 ein und g i d t  die Fltsnigkeit, 
die eine dunkelrote Farbc angenommen hat, unter lebhaftem Umriihren in 
Eiswasser. Es fallt ein gelb gehbter  Niederschlag aus - Ausbeute 13 g 
aus 10 g Ausgangsmaterial -, den man mit Wasser wascht und mit 10-pro- 
zentiger, w8Ihiger Soda behandelt. Der grB13te Teil des Reaktionsproduktes 
gebt in Losung, nur ein geringer Toil (1-2 g), der aus Din i t ro-ch lor -  
s t y r o l  besteht (siehe weiter unten), bleibt ungel6st. Man filtriert ab, ftillt das 
Filtrat init Salzslure und krystallisiert den Niederschlag zweimal aus sieden- 
der, vierfach verdiinnter Salzslure, dann noch einmal aus Benzol um. Aus- 
beute etwa 5 g. 

Die reine do-NitrosZiure bildet feine, fast weifie, asbeatartige 
Niidelchen, die bei 153-154O schmelzen; sie ist gut loslich in d lko-  
hol, Ather, heidem Benzol und heidem Wasser. 

0.1123 g Sbst.: 6.6 ccm N (19O, 720 mm). - 0.1078 g Sbst.: 0.0692 g 
AgC1. - 0.1208 g Sbst.: 0.0745 g AgCl'). 

Ber. N 6.16, C1 15.60. 
Gef. 6.41, n 15.86, 15.25. 

Zur Darstellung des Kal iumsalzes  wurde 1 g affo-Nitrosirure in wenig 
Wasser aufgeschliimmt; dann wurde so lange '/a-n. Kalilauge hinzugegeben, 
his die Substanz gelfist war. Beim Verdunsten der filtrierten Losung schied 
sich dns IGdiumsalz in Form feiner, glhzender Niidelchen Bus. Ausbeute 
0.8 g. 

0.0993 g bei 1000 getrockucter Substanz beini Abrauchen mit konzeu- 
trierter SChNefeki&Ut'e: 0.0331 g Ka so,. 

Sehr leicht loslich in Wasser, gut loslich in Alkohol. 

Ber. I< 14.68. Gef. I< 14.90. 

Die U m l a g e r u n g  der do-Nitrosiiure in die isomere normale 
SZIore lie13 sich glatt rnit salzsaurem Pyridin durchfuhren. Eine Lo- 
sung von 0.1 g der d o - S h e  in reinem Pyridin wurde mit 0.3 g 
salzsaurem Pyridin versetzt und 7 Stunden lang auf dem Wasserbad 
im KZilbchen rnit Steigrohr erwiirmt; dann wurde die Liisung auf dem 
Wasserbad eingedampft. Der  Ruckstand gab auf Zusatz van Salz- 
siiure ein weiBes Krystallpulver, welches nach einmaligem Umkrp- 
stallisieren aus heidem Wasser s c h h e ,  schwach gelbstichige Nadeln 
vom Schmp. 217 - 222O bildete. Eine Mischprobe des Umlagerungs- 
produktes rnit der normalen p-Nitro-a-chlor-zimtsZiure vom Schmp. 
2200 gab keine Depression. 

I) Eine dritte Suhstanzprobe von gleichem Schmelzpunkt gab einen urn 
0.8 O/o zu hohen Chlorgebalt. 
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8. d o - p  - N itr o - a- c h l  o r- z i m t  siiu re- m et  h J l e  s te  r, 
p -  01N. Cs H, . CH: C C1. COO CHa. 

Man leitet in eine L6sung \-on 2 g der allo-S&ure in absolutem Methyl- 
alkohol nnter Erwilrmen auf einem schwach siedenden Waaserbad ca. 2 Stun- 
den lang trockene Salzsiiure ein, indem man das Reaktionsgeniisch gegen Licht- 
zutritt schfitzt. Dann l&Bt man die Flfissigkeit hoch einige Stunden bei ge- 
wihnlicher Temperatur stehen, giel3t sie in Eiswasser, saugt den Niederschlag 
ab, wbcht ihn mit 10-prozentiger, kalter, wuriger Soda und krystallisiert 
ihn ails Methylalkohol um. 

Lange, flache, gelbstichige 
Nadeln vom Schmp. 81-820, die sich in Ather und Benzol leicht, 
in  Alkohol gut losen. 

0.0895 g Sbet.: 5 ccm N (17.5O, 729 mm). - 0.1014 g Sbst.: 0.0602 g 

Ausbeute a n  reinem Ester ca. 1 g. 

Ag C1. 
Ber. N 5.81, C1 14.iO. 
Gef. n 6.14, D 14.68. 

9. all 0 - p -  N i t r o - a -  c h l o  r - z i  m t s a u  r e- a t h  y l e s  t e r  , 

Die Darstellung des .Xthylesters der allo-Siiure entspricht ganz der des 
Uethylesters der Reihe. Auch hier muS man, um Umlagerung zu vermeiden, 
das Reaktionsgemisch vor Lichtzutritt schfitzen. Ausbeute an rohem Ester 
ca. 1.5 g aus 1.5 g Ansgangsmaterinl. 

Der  reine, aus Alkohol unikrystallisierte Ester bildet kleine, 
schwach gelblich gefarbte Blrittchen resp. kleine, durchsichtige Tafel- 
chen, die bei 67-680 schmelzen; sie liisen sich leicht in i t h e r  und 
Benzol, gut i n  Alkohol. 

p - OZN . Cg H, . C H  : C C1. COO Ct &. 

0.1053 g Sbst.: 0.0583 g AgCl. 
Ber. CI 13.89. Gef. C1 13.69. 

Die Umlagerung des do-Es ters  in den isomeren normalen Ester 
erfolgt sehr glatt in  alkoholiscber L6sung im Sonnenlicht. 0.5 g des d o -  
Esters wurden in alkoholischer Losung einen Tag lang dem direkten 
Sonnenlicht ausgesetzt. Dann wurde die Losung in Eiswasser ge- 
gossen und der rtbgeschiedene Niederschlag vom Schmp. 111- 1120 
einmal aus Alkohol umkrystallisiert. Es entstanden schwach gelb 
geyarbte Nadelchen des normalen Esters vom Schmp. 113O. 

Auch in festem Zustand liil3t sich der  d o - E s t e r  leicht in die 
normale Form umlagern. Ale eine Probe davon einige Nachmittage 
hindurch dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt worden war, waren die 
Krystalle matt geworden; der Schmelzpunkt war auf 85-1000 ge- 
stiegen. Aus der alkoholischen Losung des Reaktionsproduktes 
schieden sich schone, farblose Nadeln vom Schmp. 112O aus; die 
Mutterlauge gab in der Hauptsache ebenfalls Nadeln des normalen 



Esters und nur in  sehr geringer Menge TIfelchen der unverauderten 
ullo-Verbindung. 

10. al l o  - p  - -4 c e t y 1 a m  i n o  - a - c h 1 o r  - z i m t s li u r e , 

Man versetzt die siedende LBsung von 5 g do-Nitro-chlor-ziurtsiure in 
400 ccm 121/2-prozentigem, willrigem Ammoniak rnit einer siedenden L6sung 
von 46.5 g Ferrosulfat in 250 ccm Wasser. Dann erwiirmt man das Reak- 
tionsgemisch etwa Stunde lang auf dem Wasserbad, filtriert, liillt das 
Filtrat einige Zeit stehen (Abscheidong von Eiseuhydroxyd), filtriert wiederum, 
dampft das Filtrat weitgehend ein und siuert mit Essigsaure an. Die h m i u IJ - 
s i u r e  scheidet sich so als dunkelbraunes Polver aus. 

Durch Ausfiillen der Essigesterlosung mit Benzol oder durch 
direktes Umkrystallisieren aus Essigester lHBt sich die rohe Amino- 
saure einigermal3en reinigen. Sie bildet dann ein braunlich-gelbes 
Pulver, welches sich in  Essigester und Aceton gut lost. 

Ber. N 7.09. 

p - CHa . CO . NH . Cg Hd. CH : C C1. COOH. 

5.80 mg Sbst.: 0.355 ccm N (170, 706 mm). 

Zur naheren Charakterisierung fuhrt man die alb-  Aminosaure 
zweckmiidig in  ihr  gut krystallisiertes A c e t y l d e r i v a t  uber. 

4 g der Aminosiure werden mit 15.5 g Essigsiiureanhydrid 3 Stunden 
lang auf dem Wasserbad am Steigrohr ermiirmt; dann wird das Reaktions- 
produkt in nicht zu vie1 Wasser gegossen und das Game so lauge ermarmt, 
bis eine fast klare Liisung entstanden ist. 

Beim Erkalten des heiBen Filtrats scheidet sich ein bei 185-1!10° 
schmelzendes Produkt aus, weiches durch Umkrystallisieren aus Essig- 
ester gereinigt wird. Die reine all 0- A c e  t J 1 a m  i n  0 -  c h l o r  - z i  m t - 
s ' a u r e  bildet gliinzende, gelbliche Blattchen vom Schmp. 197 - l M o .  
Ausbeute ca. 1.2 g an reiner Saure. 

3.39 mg Sbst.: 0.185 ccm N (200, 711 mm). - 0.1670 g Sbst.: 0.0966 g 
Ag C1. 

Gef. N 6.69. 

Ber. N 5.88, C1 14.82. 
Gef. s 5.95, s 14.31. 

Die allo- und die normale Acetylamino-chlor-zimtsaure (Schmelz- 
punkt der letzteren 230O) unterscheiden sich ganz charakteristisch in 
ihrer Liislichkeit; so liisen sich 0.02 g der do-Saure  beim Erwarmen 
glatt i n  2 ccrn Wasser, wiihrend 0.02 g der normalen Siiure von 2 ccm 
siedendem Wasser nur in minimaler Meoge ge16st werden. Aus der 
heiden, wadrigen Losung der ullo-Siure krystallisiert die geloste Sub- 
stanz beim Erkdten  in reichlicher Menge wieder aus. 

11. p ,  a, - D i n i  t r o - a- c h l  o r -  s tyr  01, p -  OIN . CC Hc . CH: C C1.NOa. 
D a r s t e l l u n g  aus d e r  n o r m a l e n  u n d  a l l o - C h l o r - z i m t s i i u r e .  

Wie schon oben erwiihnt, entsteht Dinitro-chlor-styrol als Neben- 
produkt bei der Nitrierung der allo-dCChlor-zimtslure. Zur Reinigung 
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wird das Rohprodukt aus Aceton umkrystallisiert. 
clien Tom Schmp. 150-153". 

0.0618 g AgCI. 

Hellgelbe Nadel- 

P r o b e  1. 0.1127 g Sbst.: 11.8 ccm N (17.50, 721 mu). - 0.1020 g Shst.: 

Ber. CI 15.52, N 12.26. 
Gef. D 14.99, n 11.67. 

Die absoluten Werte fhr C1 uod N sind etwas zu tief; Atomverhiltiiia 

P r o b e  2. 0.1506 g Sbst.: 0.0937 g AgCI. 
Ber. CI 15.52. Gef. CI 15.39. 

Bei der Nitrierung der normalen a-Chlor-zimtsiure bildet sich 
Dinitro-chlor-styrol nur d a m ,  wenn man die rauchende Salpetersiiure 
statt. in der Kalte (siehe weiter oben) bei 20-25O einwirken lafit. 
Aus 2 g Chlor-zinit-&we und 15 ccm rauchender Salpetersaure wurden 
so 0.2 g Nitro-chlor-zimtsiiure und 0.7 g Dinitro-chlor-styrol erhalten ; 
' lrennung der Komponenten mit wabriger Soda; Umkrystallisieren de3 
Rohproduktes aus wiifirigem Aceton. Hellgelbe Nadelchen vom 
Sch mp. 150-1 53O. 

Der Styrolkorper ist leicbt loslicb i n  Aceton und Essigester, gut 
loelich in Methylalkohol, Benzol und Eisessig, kaum loelich in Ligroin. 
Eeim osydativen Abbau mit Cbromsaure in Eisessiglosung entsteht 
1 1 - N i t r o - b e n z o e s a u r e  vom Schmp. 236O. 

C1 : N = 1 : 1.97. 

S y n t h e s e  a u s  y ,  w - D i n i t r o - s t y r o l .  
/ I ,  w-Dinitro-styrol wurde durcb Behandeln von p-Nitro-zimtsiiure 

mit rituchender Salpetersture bei gewobnlicher Temperatur erhalten I ) .  

B u f  je 1 g Substanz wurden 15 ccm rauchender Galpeterelure ange- 
wandt. Ausbeute pus 15 g Nitro-zimtsiure 3.4 g aus Aceton umkrystal- 
lisiertes Dinitro-styrol. Schmp. 199-202O. 

Zur Chlorierung leitet man in  eine Liisung von 6.2 g Dinitro- 
st)-rol in 450 ccm heibem Chloroform 4 Stunden lang einen starken 
('hlorstrom ein. Dann stellt man das  Reaktionsgemisch etwa 4 Stdo. 
hindurch in direktes Sonnenlicht, leitet wiederurn 3 Stunden lang 
Chlor ein und IaiSt uber Nacht stehen. Nach dem Abdampfen des 
Chloroforms hinterbleibt ein oliger Ruckstand, der  beim Behandeln 
mit &ber partiell erstarrt. Er wird gut auf Ton abgepreat und aus 
Benzol mit Ligroin umgeflllt. 

Der  Schmelzpunkt des reinen Chlorids, dessen Analyse auf die 
F'ttrinel p-O~N.C~H~.CHCI.CIICl.hTO? stiinmt, liegt bei 72-740; 

Ausbeute 4.5 g. 

1) Uber die Darstellung des Dinitro-styrole aus p-Nitro-zimtsaure und 
S;:~ll~eterschwefels~~ir~ siehe F r i e d l a n d e r  und M i h l y ,  A. 229, 224 [1853]. 
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hellgelbstichiges, krystallinisches Pulver, welches sich sehr leicht in 
Benzol, Aceton und Eisessig 16st. 

0.1542 g Sbst.: 0.1638 g AgCI. 

Schuttelt man 1 g des mit etwas Alkohol angefeuchteten Chlorids 
3 Stiinden lang mit 25 ccrn 10-prozentiger Natronlauge, so wird 
1 Mol Salzsiiure abgespalten. Man saugt das  Reaktionsprodukt ab, 
wiischt es mit Wasser und krystallisiert es  aus Aceton um. Hellgelbe 
Nadelchen vom Schmp. 150-1530, die identisch mit dem oben be- 
schriebenen Din  i t  r o - c h l o  r-s  t yr  o l  sind. 

Ber. C1 26.76. Gef. C1 26.28. 

0.1730 g Sbst.: 0.1056 g AgCI. 
Ber. C1 15.52. Gef. C1 15.10. 

b) D e r i v a t e  d e r n o r m a 1 e n  u n d a Ilo - a - B r o m - z i ni t s ii 11 re. 

1. p -  N i t r o - a- b r o m -zi  m t siiu r e, p - 0 ,N .  CS Hc . C H  : CBr. COOH. 
Die stereoisomeren a-Brom-zimtsiiuren wurden aus der Dibrom- 

hydrozimtoaure durch Einwirkung der berechneten Menge alkoholischen 
Kalis erhalten. Die Trennung der beiden Siiuren geschah mit Hilfe 
der Bariumsalze ’). Die normale Brom-zimtsaure bildet lange, glSn- 
zende Nadeln vom Schnip. 130-131 0, die isomere do-Siinre gliinzende 
Bliittchen, die bei 120- 1210 schmelzen. 

Zur Darstellung der p-Nitro-a-brom-zimtssure triigt man 5 g der 
normalen a-Brom-zimtsaure in kleioen Portionen in 75 ccm auf - loo 
abgekuhlter, rauchender Salpetersiure eiu. und gieBt dann in  Eiswasser. 
Den weiI3en Niederschlag (Ausbeute 5 g) krystallisiert man aus heinem 
Wasser um. Man erhiilt feine, asbestartige Niidelchen von schwach 
gelber Farbe, die bei 210° schmelzen und sich in  Ather, Alkohol, 
siedendem Wasser und siedendem Benzol gut h e n .  Die Siiure ist 
offenbar identisch mit der von C. M u l l e r ? )  aui anderem Wege er- 
haltenen sogenannten b -p -Ni t ro -b rom-z imts i iu re  vom Schmp. 205O. 
F u r  den A t h y l e s t e r  seiner Siiure gibt C. Mt i l le r  den Schmp. 93O 
an; wir erhielten beim Verestern unseres Nitrierungsproduktes (mit 
Alkohol und konzentrierter Schwefelsiiure) einen Athylester vom 
Schmp. 94-94.5O. 

0.1262 g Sbst.: 6 ccm N (18.5O, 724 mm). - 0.1274 g Sbst.: 0.0887 g AgBr. 
Ber. Br 29.41, N 5.14. 
Get 29.63, D 5.17. 

1) S n d b o r o u g h  und T h o m p s o n ,  SOC. 83, 673 (19031. 
a) A. 213, 131 [1882]; 6. a. Naar, B. 24, 250 [lS91]. 
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2. p - N i t  c 0- a- b ro  m- z i m  t s i i  u r  e- m e t  h y l e s t  e r ,  
p-OsN. C6Hd .CH: CBr.CO0 C&. 

Man leitet in eine LBsung von 2 g pNitro-a-brom-zimtsiure in absolutem 
bfethylalkohol unter Erwiirmen aut dem Wasserbade 2 Stunden lang trocknen 
Chlormasserstoff ein, I& das Iteaktionsgernisch einige Stunden bei gew6holicher 
Temperatur stehen, giel3t es in Eiswaaser, saugt den Niedemchlag ab, wirscht 
ihn mit 10-prozentiger Soda und krystallisiert ihn aus Methylalkohol um. 
Ausbeute ca. 1.5 g. Fast farblose Nadeln, die bei CIA. 128O weich werden und 
bei 131-132O schmelzen. Leicht l6slich in Ather, Benzol, heillem Methyl- 
und heil3em .hhylslkohol. 

0.1150 g Sbst.: 0.0820 g AgBr. 
Ber. Br 27.97. Gef. Br 27.92. 

3. a l l o - p -  N i t  r 0- a- b r o m - z  i m  t s a u r e ,  p-09N .CsH( .CH: CBr.COOH. 
JIan 18st je 0.1 g der allo-a-Brom-zimtsaure in drei Portionen in 

ca. ’3 ccm rauchender Salpetersaure von -loo, gieBt die dunkelrote 
1:liissigkeit in Eiswasser und wiederholt den Versuch in gleicher 
Weise, bis etwa 10 g der S u r e  nitriert sind. Dann saugt man den 
Niederschlag a b  - Ausbeute ca. 13g auslOg Ausgangsmaterial-,wHscht 
ihn mit Wasser und behandelt ibn bei gewohnlicher Temperatur mit 10- 
prozentiger wIBriger Soda. Es bleibt ein Ruckstand von etwa 1 gDinitro- 
brom-styrol; das Filtrnt gibt auf Zusatz YOU SalzsHure ein gelbes Produkt, 
d:ts in der Hauptsache aus der gesuchten allo-Nitro-brom-zimtslure be- 
steht. Man krystallisiert dieSEure zweimal aus  heiser, mit dem vierfachen 
Volunien Wasser verdunnter, Salzsaure und dann noch einmal aus 
Benzol um. Sie bildet so feine, verfilzte, schwach gelbstichige Niidel- 
chen, die bei 146-148O scbmelzen, aber schou einige Grade vorher 
weicb werdenl). Leicbt liislich in Ather, Chloroform, Alkohol und 
heil3em Benzol, gut loslicb in heiBem Wasser. 

Die Saure ist offenbnr identisch rnit der von C. Mi i l le r l )  be- 
schriebenen a-Modifiliation der p- N i  t r o -  a - b r  o m- z i m t siiu r e ,  deren 
Schmelzpunkt zu 146O angegeben wird. 

0.1262 g Sbst.: 6.2 ccni N (‘20°, 726 mm). - 0.1039 g Sbst.: 0.0708 g AgBr. 
Ber. Br 29.41, N 5.14. 
Gef. s 29.28, 5.33. 

Durch ca. 6-stundiges Erhitzen i n  Pyridinliisung mit der 21/*- 
fachen Menge bromwasserstoffsauren Pyridins liil3t sich die allo-Saure 
partiell in die isomere qormale Saure umlagern. 
- 

I) Beim fraktionierten Krystallisieren der Siiure vom Schmp. 146-148O 
auh Wasser wurden in  einigen Fjllen breite, flache Nadeln vom Schmp. ca. 
1.58O erhalten. 

2) C. Miiller, 1.c. 
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4. al lo-p-Ni  t r o - a -  brom-zim tsiiur e-m e t h  y les  t e r ,  
p-02N.Cs H'.CH: CBr.COO CHa. 

Man leitet in eine Losung von 2 g der do-Siure in absolutem Methyl- 
alkohol etwa 2 Stunden lang bei Wasserbadtemperatnr trocknen Chlorwasser- 
stoif ein, indem man dss Reaktionsgemisch vor Lichtzutritt schitzt. Dann 
giel3t man die LGsung vorsichtig in Eiswasser, saugt den schwach gelb ge- 
firbten Niederschlag ab, wiischt ihn mit eiskalter SodalGsnng und krystallisiert 
ihn aus gew6hnlichem Methylalkohol um. Ausbeute an reinem Ester 1 g. 
Lange, flache, schnach gelbstichige, gliinzende Nadeln, die bei 79-81 O 

schmelzen. Gut loslich in Benzol, Ather, Methylalkohol nnd Athylalkohol. 
0.1103 g Sbst.: 0.0713 g AgBr. 

Wird eine nicht zu verdunnte Liisung von reinem do-Es ter  in 
Methylalkohol einige Tage lang dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, 
so scheiden sich farblose, gliinzende Nadeln vom Schmp. 126-127O 
ab;  in  ihnen liegt im wesentlichen der isomere normale Ester (Schmp. 
131-132O) vor; eine Mischprobe des umgelagerten und des normalen 
Esters gab keine Depression. 

Ber. Br 27.97. Gei. Br 27.51. 

5 .  p ,  ID - D i n  i t  r o- 01 - b r o m -  s t y r o l  , 1)-02 N. C6 Hc . CH: C Br. NO2 I). 

Wie unter 3 angegeben, entsteht dieser Korper als Nebenprodukt 
bei der  Nitrierung der alb-a-Brom-zimtsiiure. Umkrystallisieren des 
mit Wasser gut gewaschenkn Rohprodukts aus Aceton. Briiunliche 
Tafeln vom Schmp. 134-136O; leicht loslich in  Aceton, gut liislich 
i n  heidem Benzol, Chloroform und Essigester. 

0.1521 g Sbst.: 14.25 ccm N (220, 717 mm). - 0.1328 g Sbst.: 0.0904 g 
AgBr. 

c) D e r i v a t e  d e r  n o r m a l e n  u n d  d o - D i b r o m - z i m t s i i u r e .  
1. p - N i t r o-  d i  b r om - z i m t s Bu r e , p - 0 3  N . C6 HI. CBr: CBr . COOH. 

Durch Einwirkung von Brom aui Phenyl-propiolsiiure entatehen 
neben einander die normale und die do-Dibrom-zimtsiiure '), und 
zwar wird, bei Anwendung von Chloroform als Liisungsmittel, die 
normale Saure in tiberwiegender Menge erhalten. Trennung der 
beiden SPuren durch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin. Die 
normale Siiure bildet weide Bliittchen vom Schmp. 139O, die allo-Siiure 
hellgelbe Nadeln vom Schmp. looo. 

1 )  Uber eine andere Darstellunp; dieses KBrpers siehe T h i e l e  und 

') Roser  und Hase lhof f ,  A. 247, 139 [1888]. 
I Iaeckel ,  A. 325, 15. 
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Zur N i t r i e r u n g  triigt man 5 g der normalen Dibrom-zitutsiiure 
in kleinen Portionen in 75 ccm rauchender Salpeteraiiure YOU - loo4 
ein; dann giedt man die Liisung in Eiswasser, saugt den entstandenen 
Niederschlag ab uud krystallisiert ihn aus wenig Eisessig um. Kleine, 
gliinzende, schwach gelb gefiirbte Blattchen, die bei 180° schmelzen. 
Gut loslich in Ather, Alkohol, Eisessig and Aceton. Ausbeute an 
reiner Saure 3 g. 

0.1916 g Sbst.: 7.4 ccm N (210, 716 mm). 

Die so erhaltene Nitro-dibrom-zimtsaure ist nach Schmelzpunkt 
und Loslichkeit identisch mit der von D r e w  s e n  I )  durch Additiou 
von Brom an p-Nitrophenyl- propiolsaure dargestellten Verbiudung 
vorn Schmp. 179-180°. Der  A t h y l e s t e r  der nitrierten Dibrom- 
zimtsaure, gewonnen durch Behandeln der Siiure mit Alkohol und 
Schwefelsaure, schmilzt bei Y5O; er  stimrnt also mit dem von D r e w s e u  
beschriebenen Brornadditionsprodukt an p-Nitrophenyl-propiolsHureejter 
\-om Schmp. 85-86O iiberein. 

Ber. N 4.00. GeF. N 4.1 1. 

2. p-Nitro-dibrom-zimtsaure-methylester, 
p - 0 .  N . C6 H, . CBr : CBr . Coo CH,. 

Einleiten von trockener Salzsiiure in die siedende, methylalkoholische LB- 
snug der p-Nitro-dibrom-zimtsiinre. Umkrystallisieren des Rohprodukts am 
Methylalkohol. . Feine, fast farblose Nidelchen voni Schmp. 92-92.5O ; leicht 
l6slich in Ather, Benzol, Methyl- und Athylalkohol. 

0.1030 g Sbst.: 0.1037 g AgBr. 
Ber. Br 43.83. Gef. Br 42.85. 

3. a h - p - N i  t ro-d  i b r o m  - z i m  t s a  ur e ,  1’-03 N .C6 H&Br : CBr . C O O K  
Man lost ah-Dibrom-zimtsaure in  Portionen von je 0.05 g in  je 

1-2 ccrn auf - loo abgekiihlter rauchender Salpetersiiure und giel3t 
die blutrote Fliissigkeit vorsichtig in  Eiswasser. Dann saugt man 
den Niederschlag ab, w b c h t  ihn gut mit Wasser und krystallisierti 
ihn aus wenig Eisessig urn. 

Kleine, gelbe, gliinzende Bliittchen oder auch (bei sehr lang- 
samer Krystallisation) klare, durchsichtige, gelbe Krystalle mit meist 
rhombischer Umgrenzung, deren Schmelzpunkt bei 166-168O liegt. 
Eine Mischprobe der allo-SPure und der  isomeren normalen Saure 
(Schmp. 180O) schmilzt bei 142-1520, zeigt also starlre Depression. 

’) A. 212, 157 [1882]. 
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0.1460 g Sbst.: 5.2 ccm N (15.j0, 722 mni). - 0.2921 g Sbst.: 0.3113 g 
Ag Br. 

Ber. Br 45.33, N 3.99. 
Gef. D 45.35, 3.93. 

ErwBrntt man die do-Nitrosiure  1 Stuude lang a d  dern Wasser- 
bad mit konzentrierter Schwefelsaure und gieBt dann die tiefgelbe 
Losung in Wssser, so scheidet sich sofort ein tiefgelber Niederschlag 
aus, der in waBriger Soda unloslich ist, also wohl aus N i t r o - d i -  
b r o m - i n  d o n  besteht. Die normale Nitro-dibrom-zimtsaure zeigt 
diese Reaktion nicht; sie wird ails der heiBeu SchwefelsLureltisung 
unverhder t  zuriickerhalten. 

4. d o - p -  N i t  r o - z i rn t sii u r  e -  m e t h y 1 e s  t e r ,  
p- 02 N. C6 €14. CBr: CBr . COO CHs. 

Wird genau so mie der Methylcster der normalen p-Nitro-dibrom-zimt- 
siiure dargestellt. Er bildet, aus Methplalkohol umkrystallisiert, feine, schwach 
gelbstichige Nadeln, die hei 107-108° schmelzen. Sehr leicht loslich in 
Benzol und Ather, gut loslich in Methyl- und ithylalkohol. 

Die Mischprobe des Methylesters dor do-Siuro (Schmp. 107-1080) und 
des blethylesters der normalen Siure (Schmp. 92-92.5O) zcigt starke De- 
pression: sie schmilzt bei 71-750; die beiden Ester sind also sicher verschie- 
den von einander. 

0.1356 g Sbst.: 0.1387 g hgBr. 

Z i i r i c h ,  Chemisches Universitfitsinstitut, im April 1914. 
Ber. Br 43.53. GeF. Br 43.52. 

253. Ad. Paira: tfber Ferriverbindungen einiger OxyeHuren 
der Fettreihe. I. 

(Eingegangen am 22. Mai 1914.) 
Prof. W e i n l a n d  hat im AnschluB an seine interessanten Ar- 

beiten iiber komplexe Ferri- und Chromisalze Ende vorigen Jahres  
Eisenverbindungen der SalicylsHure beschrieben I) und gezeigt, d d  
sich von dieser Saure zwei Reihen von Verbindungen ableiten, nam- 

lich die Salze der  Disalicylato-ferrisaiure, [Fe ( C6"H,<~oo),]H und 

der Trisalicrlato-lerrisaure, ~ e ( C 6 H ~ < ~ 0 0 ) i ] H s .  

') A. 400, 219. 
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