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ClaHnO]on. Ber. C 40.92, H 2.28, N 2652
Gef. » 40.75, » 2.65, » 26.42.

Kondensation von Styrol mit Nitroso-dimethylanilin.

Die Komponenten reagieren in siedendem Toluol rasch miteinander, wo-
bei die hellgrine Farbe in Braun umschligt. Nach 24-stindigem Kochen
wurde mit Ligroin gefillt, der Niederschlag in verdinnter Salzsiure geldst
und mit Natronlauge gefillt, wobei unverdndertes Nitroso-dimethylarilin
groBenteils gelost bleibt. Diese Reinigung wurde so oft wiederholt, bis die
Salzsiureldsung rein blaurot blieb und das Filtrat nach dem Fallen farblos
ablief. Der griofite Teil des Reaktionsprodukts bestand aus einem in Essig-
ester leicht léslichen braunen Kirper, der mit roter Farbe in verdinnter Salz-
siure und bei 110° unter Zersetzung schmolz. Fir den Korper Cp HasN( O,
der aus 1 Mol. Styrol und 2 Mol. Nitroso-dimethylanilin unter Wasseraustritt
entstehen wirde, berechnen sich: C 74.61, H 6.74, N 14.51. Die Analysen
ergaben: C 73.2, H 1.3, N 14.3.

262. Paul Pfeiffer:

Zur Nitrierung stereoisomerer Halogen-zimtsiuren.
{Nach Versuchen von R. Fritsch, A. Pansky und C. Windheuser.]
(Eingegangen am 12. Mai 1914.)

In der vorliegenden Arbeit soll gezeigt werden, daB die stereo-
isomeren Halogen-zimtséuren durch rauchende Salpetersiure so nitriert
werden kionnen, daB die Isomerie erhalten bleibt. Die nitrierten Ha-
logen-zimtséuren sind zum Teil identisch mit auf anderem Wege dar-
gestellten Verbindungen gleicher Zusammensetzung, die in der Literatur
schon beschrieben sind; die Konfigurationsformeln der letzteren sind
damit festgelegt.

Uber den Verlauf der Nitrierung der normalen und der allo-a-
Chlor-zimtsiéure, denen bekanntlich die Formeln:

CsHs.g.H CsHs.C.H
Cl1.C.COOH HOOC.C.Cl
normale Siure, Schmp. 139° allo-Siure, Schmp. 1140

zukommen, wurde Folgendes konstatiert:

" Trigt man die normale a-Chlor-zimtsiure in abgekiihlte, rauchende
Salpetersiure ein, so entsteht als Hauptprodukt der Reaktion ein Ni-
tro-Derivat vom Schmp. 220—221°; es ist identisch mit der von Naar ')
durch Oxydation des p-Nitro-a-chlor-zimtaldehyds, O,N.CsH,.CH:
CCl.CHO, und von Lipp? durch Einwirkung von Salzsiure auf

1) B. 24, 250 [1891]. 7) B. 19, 2646 [1886].
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die p-Nitro-chlor-milchsiure, O:N.C¢H..CH(OH).CHCI.COOH, er-
haltenen Nitrosiure der Formel:

0.N.. \.cH:cCl. i
:N.{_}.CH:CCL.COOH

Die Nitrierung erfolgt also in der Hauptsacbe in para-Stellung
zur Seitenkette. Fiir die Naar-Lippsche Siure ist durch diese ein-
fache Synthese die Zugehorigkeit zur trans-Reibhe bewiesen, zumal eine
sterische Umlagerung bei der vorliegenden Reaktion nach den Ergeb-
nissen dieser Arbeit ausgeschlossen ist.

Einige weitere Darstellungsweisen der p-Nitro-chlor-zimt-
sdure lassen sich ohne weiteres aus dem folgenden Schema ent-

nehmen:
C¢H; .CHCI.CHC1.COOH — O3N.CsH,.CHCI.CHCI.COOH —» 0,N.C4H,.CH:CC1.COOH
Schmyp. 163° Sehmp. 180° Schmp. 220—221°
4 : ¢
1
Ce¢H; .CH:CH.COOH f O4N.C¢H,.CH: CCL.COOCsH;
Schmp. 183° cThTTm i om l Schmp. 113°
Y ' T

03 N.CeH,.CH:CH
.CO0G, Hy
Schmp. 138°

—> 0,N.CsH,.CHCLCHCLCOO Gy H,
flassig.

0;N.C¢H,.CH: CH.COOH —
Schmp. 286°

Zur niheren Charakterisierung haben wir unsere Siure in den
Methylester und Athylester ibergefiihrt. Der Methylester bildet
feine, schwach gelb gefirbte Nidelchen vom Schmp. 139—140° der
Athylester fast farblose Nadeln vom Schmp. 113

LaBt man nun stark abgekiihlte rauchende Salpetersdure statt auf
die normale a-Chlor-zimtsiure, auf die isomere allo-Siure einwirken, so
entsteht ein Nitroderivat, welches durchaus verschieden von der bisher
erwiihnten Nitro-chlor-zimtséiure ist. Der Scbmelzpunkt der neuen
Verbindung, der allo-Nitro-chlor-zimtsdure, liegt bei 153—154°
Verestert man sie vorsichtig mit Methylalkohol resp. Athylalkohol,
indem man vor allem den Zutritt von hellem Tageslicht ausschliefit,
50 erhilt man in glatter Reaktion die beidenr Verbindungen:

0s!N.Cs H,.CH: CCl.COO CHs und O;N.CsHs.CH:CCl.COOC,H;

Schmp. 81—82° Schmp. 67—68°
gie sind isomer mit den entsprechenden Estern der normalen Nitro-
chlor-zimtsiure.

Die Umlagerung der Verbindungen der allo-Reihe in die der nor-
malen Reihe gelingt relativ leicht. So geht der Athylester der allo-
Séure, sowohl in festem Zustand wie auch in alkoholischer Losung,
schon durch die Einwirkung des Sonnenlichts in den normalen Ester
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iiber; die allo-Saure selbst 14t sich durch Erwirmen mit chlorwasser-
stoff-baltigem Pyridin glatt in die normale Siure umwandein'). Diese
Reaktionen geben uns den Beweis, dafl, ebenso wie die Verbindungen
der normalen Nitro-chlor-zimtsiiure-Reibe, auch die der allo-Reihe die
Nitrogruppe in para-Stellung zur Seitenkette enthalteu.

Mit Ferrosulfat in ammoniakalischer Losung werden die iso-
meren Nitro-chlor-zimtsiuren zu den entsprechenden Aminosduren re-
duziert. Zur Charakterisierung der letzteren eignen sich am besten
die Acetylderivate. Die normale Acetylamino-chlor-zimtsiure
bildet hellgelbe, glinzende Blittchen vom Schmp. 230°, die allo-Form
gelbliche Blittchen vom Schmp. 197—198°. Durch ihr Verhalten gegen
Wasser lassen sich die beiden Verbindungen bequem von einander unter-
scheiden. Wiahrend die normale Siure in siedendem Wasser fast un-
loslich ist, 18st sich die allo-Siure in diesem Medium leicht auf.

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

——

Oxys'éure,HO.( >.CH:CCI.COOH (Schmp. 242°), iibergefiibrt; ihr

Acetylderivat (farblose, flache Nadeln) schmilzt bei 164—-167°; es
lie sich ausgehend von p-Cumarsiure, durch Acetylierung, Anlagerung
von Chlor und Abspaltung von Salzsdure noch auf einem zweiten
‘Wege darstellen.

Zur besseren Ubersicht seien die hier beschriebenen Verbindun-
gen der cis- und trans-Zimtsiure-Reihe tabellarisch zusammengestellt:

cts-Reihe trans-Reihe

(allo-Reihe) (normale Reihe)
CsHs.CH:CCL.COOH . . . . . | Schmp.114° Schmp. 1390
p-0:N.CsH,.CH:CCI.COOR . »  153—154° > 220—221°
p-OQN.CsH.;CHCCl.COO C}I; o e » 81'—820 b4 139—1400
p-O3N.CeH,.CH:CCl.COOCGH; . » 67—68° » 113°
p-CH;.CO.NH.C: H,.CH: CCl.COOH » 197—198° »  230°
p-CH;.C0.0.CsH,.CH:CCl.COOH — » 164—167°

Bei der Nitrierung der allo-Chlor-zimtsiure mit kalter rauchender
Salpetersiure entsteht als Nebenprodukt ein in Soda upl8slicher
Korper der Formel C3HsNsO,Cl, dessen Schmelzpunkt bei 150—153°
liegt. Er laBt sich leicht aus p,w-Dinitro-styrol, p-O, N.CsH,.CH:CH.
NOs, durch Addition von Chlor und Abspaltung von Chlorwasserstoff
synthetisieren, so dafl wir ihm die Formel p-O; N.CsH,.CH:CCL.NO,
zuerteilen miissen. Aus der oormalen Chlor-zimtsiure bildet sich

1) Siehe hierzu P. Pfeiffer, B, 48, 3047 [1910).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 115
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dieser Styrolkérper pur dann, wenn man die Nitrierung statt in der
Kalte bei gewdhnlicher Temperatur vornimmt.
Die isomeren «-Brom-zimtséduren,
CeH;.C.H CeH;.C.H
Br.C.COOH HOOC.C.Br
normale Saure, Schmp. 130—131°  allo-S&ure, Schmp. 120—121¢,
schlieBen sich in ibrem Verbalten gegen Salpetersiure ganz den ent-
sprechenden Chlorverbindungen an; auch sie lassen sich so nitrieren,
daB die Isomerie erhalten bleibt. Uber die Schmelzpunkte der nor-

malen und allo-Nitro-brom-zimtsiure und ihrer Methylester orientiert
die folgende Zusammenstellung:

cis-Reihe ‘ trans-Reihe
(allo-Reihe) {normale Reihe)
CeH;.CH:CBr.COOH . . . . . | Schmp.120-1212 | Schmp. 130—131°
p-0:N.C¢H,.CH:CBr.COOH . . »  146—1480 » 2100
p-0:N.C¢H,.CH:CBr.COOCH;. . » 79— 810 » 131—132°
p-0aN.CsH,.CH:CBr.COOC,H;s . - » 949450

Wir entnehmen ibr, daB auch hier, wie bei den Chlorverbindun-
gen, die Koérper der normalen Reibe jedesmal héher schmelzen als
die der allo-Reihe. Durch die Eiowirkuog des Sonnenlichts geht der
allo-Ester, OsN.C¢H,.CH:CBr.COOCH;, in den isomeren normalen
Ester iiber. Die zugehdrige allo-Siure, O;N.CsH..CH :CBr.COOH,
14t sich leicht durch Erwirmen mit bromwasserstoff-haltigem Pyridin
isomerisieren; sie zeigt also das gleiche Verhalten wie die nitrofreie
ally-Saure, C¢Hy .CH:CBr.COOH?Y).

In der Literatur sind schon zwei Nitro-brom-zimtsiuren be-
schrieben; C. Miiller?) erhielt sie bei der Einwirkung von alkoholischem
Kali auf den p-Nitrophenyl-dibrom-propionsiureester, O3N.Cs H,;.CH Br.
CHBr.COOC; H;y; die sog. a-Siure schmilzt bei 146° die b-Siure bei
205°, Die b-Siure ist jedenfalls identisch mit unserer normalen Ni-
tro-a-brom-zimtsiure vom Schmp. 210° denn der Miillersche Athyl:
ester der b-Siure (Schmp. 939 zeigt fast den gleichen Schmelzpunkt
wie der Athylester unserer normalen Siure (Schmp. 94—94.5%); die
0-Siure gehdrt also der irans-Reibe an. Da aus Analogiegriinden an-
zunebhmen ist, dal beim Behandeln des Nitropbenyl-dibrom-propion-
siureesters mit Alkali im wesentlichen Derivate der stereoisomeren
a-Brom-zimtsiuren entsteben, so wird nicht nur die Miillersche
b-Saure, sondern auch die a-Siure das Bromatom in «-Stellung ent-

1y P. Pfeiffer, B. 43, 3043 [1910).
%) A, 212, 131 (1882): siche auch Naar, B. 24, 250 [1891].
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halten; dann muB sie aber sterecisomer zur b-Siure, also identisch
mit unsererallo-Nitro-brom-zimtséiure sein. In der Tat stimmen die
Schmelzpunkte der a-Séure und unserer allo-Sdure fast iiberein.
Als drittes Paar stereoisomerer Halogen-zimtsiuren wurden die
beiden Dibrom-zimtsduren,

CGH:..g.Br und CeHs.g.Br
Br.C.COOH HOOC.C.Br
«-Saure, Schmp. 139¢ B-Siiure, Schmp. 100,

der Nitrierung unterworfen. Es mufBte sich so die Frage nach der
Konfiguration der von Drewsen!) durch Einwirkung von Brom-
dimplen auf die p-Nitrophenyl-propiolsiure und ihren Athylester dar-
gesteliten Verbindungen:
P-OsN.Cng.CBl’:CBl’.COOH und ]’)-OaN.CsHa.CBI‘:CBI‘.COOCaHs
beantworten lassen.

Vergleicht man nun in nachstehender Tabelle:

Verbindungen aus den | Verbindun-
Dibrom-zimtsauren gen von
cis-Reihe I trans-Reihe Drewsen
. Schmp. Schmp. Schmp.
p-0;N. G H,.CBr: CBe.COOH . { Lenmpes | onmE
Schmp. Schmp.
£-03N.Cs H,.CBr: CBr.COO CHs 107080 | 99—99 50 —
Schmp. Schmp.
p-0,N.CsH,.CBr: CBr.COO C, Hy 3 - e e,

die Schmelzpuokte der beiden Drewsenschen Verbindungen mit den
Schmelzpunkten der von uns aus dem Dibrom-zimtsduren erhaltenen
Korper gleicher Zusammensetzung, so ersieht man obne weiteres, dal
beim Bromieren der Nitropbenyl-propiolsidure?) und ihres Esters in der
Hauptsache trans-Verbindungen entstehen. Diese Tatsache zeigt uns
an einem neuen Beispiel, dal die van’t-Hoff-Wislicenussche
Theorie die Beziehungen zwischen Acetylen- und Athylenkérpern nicht
immer richtig wiedergibt.

Experimenteller Teil.
a) Derivate der normalen und allo-¢-Chlor-zimtsiure.
1. p-Nitro-e-chlor-zimtséure, p-0,N.CsH;.CH:CCl.COOH.

Darstellung aus a-Chlor-zimtsiure. Man trigt 5 g e-Chlor-zimt-
saure in kleinen Portionen in 75 ccm rauchender, auf — 10° abgekiihlter Sal-

N A, 212, 157 [1882].

) Beim Bromieren von Phenyl-propiolsiure entstehen beide Dibrom-zimt-
siuren neben einander; fahrt man die Reaktion in Chloroformlosung durch,
so tberwiegt im Bromierungsgemisch die frans-Siure.

115*
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petersiure ein, indem man dafiir sorgt, da die Temperatur nicht iber — 5°
steigt. Dann gieBt man die Losung vorsichtig in Eiswasser, saugt den ent-
standenen Niederschlag ab, wischt ihn gut mit Wasser und krystallisiert ihn
nach dem Trocknen mehrfach aus Eisessig um. Man erhilt so die Nitrosiiure
in Form schwach gelb gefirbter Nadelchen vom Schmp. 220—221° Ausbeute
an Rohprodukt ca. 5 g, an reiner Siure 4.3 g.

Darstellung aus p-Nitro-dichlor-hydrozimtsaure. Uber die
Gewinnung der p-Nitro-dichlor-hydrozimtsaure durch Nitrieren der Dichlor-
bydrozimtsiure ist schon an andrer Stelle berichtet worden!). — Die Saure
liBt sich auch auf folgendem Wege erhalten: Man versetzt 30 g p-Nitro-
zimtsiure-dthylester mit 100 g Eisessig und leitet in die Suspension so lange
Chlor ein, bis der grioBte Teil des Esters in Losung gegangen ist. Dann fil-
triert man, verdiinnt das Filtrat mit Wasser, neutralisiert mit Soda und zieht
mit Ather aus. Beim Verdunsten des mit Calciumchlorid getrockueten Athers
hinterbleibt das Chlorierungsprodukt als hellgelb gefirbtes 01, welches auch
nach tagelangem Stehen nicht erstarrt. Ausbeute ca. 837 g. Nach der Ana-
Iyse des Ols liegt im wesentlichen der Ester der Dichlor-hydrozimtsiure vor.

0.1874 g Sbst.: 0.1972 g AgCl.

Ber. Cl 24.33. Gef. Cl 23.64.

Zur Verseifung des chlorierten Esters versetzt man 10 g davon mit ca.
100 g eines Gemisches von 2 Tln. Schwefelsdure, 3 Tln. Wasser und 5 Tln.
Eisessig und erwiirmt das Ganze etwa drei Tage lang auf einem lebhalt sie-
denden Wasserbad. Beim Erkalten der Ilassigkeit Abscheidung eines Kry-
stallgemenges, welches abgesangt, mit Wasser gewaschen und aus Essigsinre
umkrystallisiert wird.

Es lassen sich so zwei Korper isolieren: p-Nitro-«-chlor-zimt-
saure vom Schmp. 221° und p-Nitro-dichlor-zimtsiure vom
Schmp. 180°.

Analyse der p-Nitro-dichlorsdure. 0.1328 g Sbst.: 6.8 ccm N (22°
728 mm). — 0.1131 g Sbst.: 0.1202 g AgCl.

Ber. N 5.32, Cl 26.89.
Gef. » 5.53, » 26.28.

Durch Behandeln mit Athylalkohol und Schwefelsiure lilit sich
die Nitro-dichlorsiure in einen festen Athylester vom Schmp. 89¢
(farblose Nidelchen) verwandeln. Der obige flissige Ester gleicher
Zusammensetzung ist wohl ein Gemenge stereocisomerer Formen.

Analyse des festen Esters. 0.1200 g Shst.: 5.7 cem N (229, 723 mm).
— 0.0930 g Sbst.: 0.0913 g AgCl.

Ber. N 4.81, Ci 24.33.
Gef. » 5.09, » 24.27,

) Vergl. P. Pleitfer, B. 47, 1580 [1914]; s. a. Lipp und Naar, B. 19,
2646 [1886]; 24, 250 [1891].
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Zuar Salzsidure-Abspaltung erwirmt man 2 g der p-Nitro-dichlor-
siiure 2 Stdn. lang auf dem Wasserbade mit 8 g Pyridin und ver-
diinnt dann mit Wasser. Beim Ansiuern mit Salzsdure tribt sich die
Fliissigkeit und es scheidet sich nach einigen Stunden die p-Nitro-
monochlorsiure in krystallinischer Form aus. Nach  mebrmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol: schwach gelb gefirbte Nédelchen vom
Schmp. 220—221°.  Ausbeute aus 41 g Ausgangsmaterial 20 g reine
Monochlorverbindung.

Darstellung aus a-Chlor-zimtsdure-dthylester. Man ibergieBt
2 g des Esters (Darstellung siehe weiter unten) mit 14 g eines Verseifungs-
gemisches, bestehend aus 2 Tln. Schwelelsiure, 2 Tln. Eisessig und 3 Tln.
Wasser, und erwirmt das Ganze auf dem Wasserbad. Sobald der Ester voll-
stindig in Losung gegangen ist, 148t man die Flissigkeit erkalten. Es schei-
den sich dann in reichlicher Menge farblose Nidelchen aus, die abfiltriert und
mit dem aus der Mutterlauge durch Wasserfillung erhaltenen Produkt vereinigt
werden. Die rohe Siure wird durch Losen in wilriger Soda und Wieder-
ausfallen mit Salzsiure gereinigt und aus Alkohol umkrystallisiert, Schwach
gelb gefiarbte Nidelchen vom Schmp. 2219, die in Ather, Alkohol und Aceton
gut léslich sind. Ausbeute ca. 1 g.

0.1186 g Sbst.: 6.5 cem N (219, 726 mm). — 0.0938 g Sbst.: 0.0593 g
AgCl
Ber. N 6.15, Cl 15.60.

Gef, » 596, » 15.63.

2. p-Nitro-a-chlor-zimtsiure-methylester,
})-OQN.Cs H4.CHCCI.COOCH3
Man leitet in die absolut-methylalkobolische Losung von 2 g der p-Nitro-
a-chlor-zimtsiure ca. 2 Stunden lang unter Erwirmen auf dem Wasserbad
trocknen Chlorwasserstoff ein. Dann iiberliBt man das Reaktionsgemisch
einige Stunden sich selbst, gieBt es in Eiswasser, wischt den ausgefallenen
Ester mit wiliriger Soda und krystallisiert ihn aus Methylalkohol um.
Feine, schwach gelb gefirbte Niidelchen, die bei 139—140° schmel-
zen; sie l6sen 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 cem N (259, 727 mm). — 0.1071 g Sbst.: 0.0630 g AgClL.
Ber. N 5.80, Cl 14.69.
Gel. » 5.82, » 14.54.

3. p-Nitro-a-chlor-zimtsaure-athylester,
p-O:N.Cng CHCCI.COO Ca Hs.
Darstellung aus p-Nitro-a-chlor-zimtsiure. Man esterifiziert die
Siure auf die iibliche Weise mit Alkohol und Schwefelsiiure und krystallisiert
dann das Rohprodukt aus Alkohol um. Fast farblose Nadeln vom Schmp. 113°.
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Darstellung auws p-Nitro-dichlor-hydrozimtsiunreester. Man
erhitzt eine Losung von 5 g des fliissigen Esters (siehe unter 1) in 20 g Py-
ridin etwa 3 Stunden lang auf einem lebhaft siedenden Wasserbad. Verdiinnt
man nun mit Wasser, so scheidet sich ein Ol ab, das nach kurzer Zeit kry-
stallinisch erstarrt. Man saugt die Krystalle ab, wischt sie mit Wasser und
verdiinntem Alkohol und krystallisiert sie aus Alkohol um.

Lange, schwach gelbstichige Nadeln, die bei 113° schmelzen. Gut
16slich in Ather, Aceton und Benzol, schwerer in Alkohol und Ligroin.
Ausbeute ca. 3 g. — Der feste Athylester der p-Nitro-dichlor-hydro-
zimtsiure (siehe unter 1) gibt mit Pyridin die gleiche Verbindung.

0.1280 g Sbst.: 6.7 cem N (20° 720 mm). — 0.0962 g Shst.: 0.0531 g
AgCL
Ber. N 5.49, Cl 13.89.
Gel. » 560, » 13.65.

4. p-Amino-a-chlor-zimtsdure, p-HsN.C¢H,.CH:CCl.COOH.

Man lost 2 g p-Nitro-a-chlor-zimtsiure in 160 ccm konzentriertem, heiem
Ammoniak und versetzt die siedend heiBe Lisung mit einer siedenden Lésung
von 18 g Ferrosulfat in 70 cem Wasser. Das Reaktionsgemisch farbt sich zu-
nichst braun, alsdann unter heftigem Aufschiumen schwarz. Man erwirmt
die Losung noch 20 Minuten lang auf dem Wasserbad und laBt sie erkalten.
Sobald sich der Eisenhydroxyd-Niederschlag abgesetzt hat, filtriert man die
Flissigkeit, 1Bt das Filtrat einige Zeit an der Luft stehen, filtriert wiederum
und sduert mit Essigsiure an. Es scheidet sich dann aus der gelben Flissig-
keit ein bellfarbiger Niederschlag aus, den man absaugt und gut mit Wasser
wiischt. Ausbeute aus 20 g Nitrosaure stark 13 g Reduktionsprodukt.

Krystallisiert man die rohe Aminosiure aus verdiinntem, heiflem
Alkohol um, so erhilt man glinzende, gelbstichige Blittchen, die bei
ca. 219° braun werden, aber nicht schmelzen. In heiem Eisessig mit
hellgelber Farbe, in heilem Alkohol fast farblos loslich. Beim Er-
kalten der heilen, walrigen Liosung Abscheidung der Aminosiure in
Form glitzernder Blittchen. Gibt man zur walrigen Aufschlimmuog
der Siure Ammoniakwasser oder Salzsiure, so tritt sofort Losung ein.

0.0932 g Sbst.: 6.2 cem N (220, 732 mm). — 0.1066 g Sbst.: 0.0785 g
AgCL

Ber. N 7.25, Cl 17.97.
Gef. » 7.09, » 18.21.

Das Chlorhydrat der Aminoséiure scheidet sich aus der Lésung der
Saure in heiBer 20-prozentiger Salzsiure in schwach gelb gefirbten, Hachen
Nadeln aus. Sie 16sen sich in Alkohol und heiBem Eisessig; beim Erhitzen
firben sie sich braun, schmelzen aber nicht.

0.0969 g Sbst.: 0.1181 g AgClL
Ber. Cl 30.34. Gel. Cl 30.14.



1763

{5. p-Acetylamino-a-chlor-zimtséure,
p-CH, .CO.NH.CsH,.CH:CCl.COOH.

Man erwirmt ein Gemisch von 1 g der Aminosdure und 10 g Essigsdure-
anhydrid etwa !/; Stunde lang auf dem Wasserbad. Sobald sich die Amino-
saure vollstindig gelost hat, verdinnt man die Flissigkeit mit Wasser und
bringt das abgeschiedene (1 durch Erwarmen in Losung. Dann filtriert man
heiB, 148t das Filtrat erkalten, saugt den Niederschlag ab und krystallisiert
ikn aus verdiinntem Alkohol um.

Glinzende, hellgelbe Blittchen, die bei 230° schmelzen. Kaum
loslich in Wasser, auch nicht auf Zusatz von Salzsiiure; leicht l6slich
in wiBriger Soda.

0.1550 g Sbst.: 0.0900 g AgCl.

Ber. Cl 14.81. Gef. Cl 14.36.

6. p-Acetyloxy-a-chlor-zimtsiure,
p-CH;.C0.0.CsH,.CH:CCl.COOH.

Darstellung aus p-Amino-a-chlor-zimtsdure. Man erwirmt 4 g
des salzsauren Salzes der Aminosiure mit 10 g 20-prozentiger Salzsiure und
25 cem Wasser, bis vollstindige Lésung eingetreten ist, filtriert, kiihlt das
Filtrat auf 15° ab und gibt zu dem ausgeschiedenen Krystallbrei des Chlor-
hydrats tropfenweise eine Losung von 1.25 g NaNO; in 25 ccm Wasser, bis

" die Diazotierung beendet ist. Man filtriert, erwirmt das Filtrat vorsichtig
auf 30—40°, dann anf 55° und saugt den dunkelbraunen Niederschlag ab.

Die p-Oxy-a-chlor-zimtsdure bildet nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus heilem Wasser unter Zusatz von Tierkohle ein
hellgelbes, krystallinisches Pulver, welches bei 242° unter Dunkelfar-
bung und Aufschiumen schmilzt. Spielend leicht loslich in Methyl-
alkohol, Athylalkohol, Ather und Aceton, wenig loslich in Chloroform,
Benzol und Ligroin. Ausbeute aus 7 g Aminosiure-chlorhydrat 4 g
rohes und 3 g einmal umkrystallisiertes Produkt.

0.1006 g Sbst.: 0.0699 g AgClL

Ber. Cl 17.86. Gef, Cl 17.19.

Zur Acetylierung erwirmt man 1 g der rohen Oxysiure mit 5 g
Essigsiureanhydrid und etwas Tierkohle 3—4 Stunden lang zum Sieden; dann
filtriert man die heiBe Losung, erwirmt sie mit dem dreifachen Voldmen
Wasser, filtriert sie wiederum und 188t das Filtrat erkalten. Ausscheidung
langer, fast farbloser, flacher Nadcln, die man zur Reinigung aus Benzol um-
krystallisiert.. Ausbeute 0.5 g.

Man erhilt so das Acetylderivat in Form benzolhaltiger Nidelchen
vom Schmp. 164—167° die an der Luft und beim schwachen Erhitzen
ibren Benzolgehalt schnell verlieren. Gut loslich in Ather, Aceton,
heiBem Benzol und heiflem Wasser.
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Benzolbestimmung. 0.2402 g Sbst. verloren bei ca. 80°: 0.0320 g an
Gewicht.

CH;.C0.0.CsH,.CH:CCl.COOH + /2CsHs. Ber. 18.95, gef. 13.32 9/, Benzol.

Benzolfreie Substanz. 0.1098 g Sbhst.: 0.0655 g AgCl. — 0.1302 g
Sbst.: 0.0776 g AgCL .

Ber. Cl 14.76. Gel. Cl 14.76, 14.74.

Darstellung aus Acetyl-p-cumarsdure. Man versetzt 2 g Acetyl-
p-cumarsdure, erhalten durch Behandeln von kiuflicher p-Cumarsiure mit
Essigsiureanbydrid, mit 50 ccm Schwefelkohlenstoff, leitet in die Aufschlim-
mung 3 Stunden Iang einen kraftigen Chlorstrom ein und laflt das Ganze
verschlossen tiber Nacht stehen. Dann filtriert man den Niederschlag ab
(Ausbeute ca. 1.7 g) und krystallisiert ihn aus Benzol um.

Farblose Blittchen resp. Tifelchen, die bei 158—162° unter
Blischen-Entwicklung schmelzen. Beim Aufbewahren zersetzt sich
der Korper allmahlich; er firbt sich grau und entwickelt Chlorwasser-
stoff und Essigsdure. Die Analysen stimmen auf die Formel:

p-CH;.C0.0.GH, .CHCl.CHCI.COOH.

0.0954 g Sbst.: 0.0974 g AgCl. — 0.1717 g Shst.: 0.1748 g AgCl.

Ber. Cl 25.63. Gel Cl 25.24, 25.18.

Die Salzsiiure-Abspaltung aus Jdem Dichlorid wird zweckmilig mit Pyri-
din durchgefilhrt. Man erwirmt 1 g des Chlorids 2'/; Stunden lang auf dem
‘Wasserbad mit 6 g Pyridin, gieBt die braunlich gefarbte Flissigkeit in Eis--
wasser und siuert mit Salzsiiure an. Es entsteht ein feiner, gelblicher Nieder-

schlag, der nach dem Trocknen auf Ton aus heilem Wasser, dann aus Ben-
zol umkrystallisiert wird. Ausbeute nicht ganz 0.4 g.

Die so dargestellte Acetyloxy-chlor-zimtsdure ist identisch
mit der nach dem erst erwihnten Verfahren erbaltenen Siure gleicher
Zusammensetzung, Auch sie besteht aus benzolhaltigen, farblosen,
flachen Niédelchen vom Schmp. 164 —167°; eine Mischprobe beider
Siiuren zeigte keine Depression.

Benzolbestimmung. 0.1354 g Sbst. gaben beim Erhitzen einen Ge-
wichtsverlust von 0.0182 g.

CH;3.C0.0.C¢H,.CH:CCl.COOH + /5Cs Hs.

Ber. Benzol 13.95. Gef. Benzol 13.44.

Benzolfreie Substanz. 0.1392 g Sbst.: 0.0808 g AgCl.

Ber. Cl 14.76. Gefl. Cl 14.27.

7. allo-p-Nitro-e-chlor-zimtsiure,

P-OaN.CsH;.CH H CCI.COOH

Die Darstellung der «llo-a-Chlor-zimtsiiure erfolgte nack Sud-
borough und James?) durch Abspaltung von Salzsiure aus der

1y Soc. 89, 107 [1906].
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Dichlor-hydrozimtsiure und Trennung der nebeneinander entstehenden
normalen und allo-Sdure auf Grund der verschiedenen Léslichkeit ibrer
Bariumsalze.

Die Nitrierung der allo-Chlor-zimtsiure mul sehr vorsichtig ge-
schehen. Man trigt je 0.2 g der Saure (Schmp. 114°) in 5-— 6 Portionen in
2—3 ccm rauchender Salpetersaure von — 109 ein und gieBt die Flassigkeit,
die eine dunkelrote Farbe angenommen hat, unter lebhaftem Umrithren in
Eiswasser. Es fillt ein gelb gefarbter Niederschlag aus — Ausbeute 13 g
aus 10 g Ausgangsmaterial —, den man mit Wasser wischt und mit 10-pro-
zentiger, wiflriger Soda behandelt. Der groBte Teil des Reaktionsproduktes
gebt in Losung, nur ein geringer Teil (1—2 g), der aus Dinitro-chlor-
styrol besteht (siche weiter unten), bleibt ungeldst. Man filtriert ab, fillt das
Filtrat mit Salzsiiure und krystallisiert den Niederschlag zweimal aus sieden-
der, vierfach verdiinnter Salzsiure, dann noch einmal aus Benzol um. Aus-
beute etwa 5 g.

Die reine allo-Nitrosiure bildet feine, fast weifle, asbestartige
Nidelchen, die bei 153—154° schmelzen; sie ist gut loslich in Alko-
bol, Ather, heiBem Benzol und heiBem Wasser.

0.1128 g Sbst.: 6.6 com N (19, 720 mm). — 0.1078 g Sbst.: 0.0692 g
AgCl, — 0.1208 g Sbst.: 0.0745 g AgClY).

Ber. N 6.16, Cl 15.60.
Gef. » 6.41, » 15.86, 15.25.

Zur Darstellung des Kaliumsalzes wurde 1 g allo-Nitrosiure in wenig
‘Wasser aufgeschlimmt; dann wurde so lange '/s-n. Kalilauge hinzugegeben,
bis die Substanz gelost war. Beim Verdunsten der filtrierten Lésung schied
sich das Kaliumsalz in Form feiner, glinzender Nidelchen aus. Ausbeute
0.8 g. Sehr leicht 16slich in Wasser, gut loslich in Alkohol.

0.0993 g bei 1009 getrockneter Substanz beim Abrauchen mit konzen-
trierter Schwefelsaure: 0.0331 g K;S0,.

Ber. K 14.68. Gef. K 14.90.

Die Umlagerung der allo-Nitrosdure in die isomere normale
Siure lieB sich glatt mit salzsaurem Pyridin durchfihren. FEine Lé-
sung von 0.1 g der allo-Siure in reinem Pyridin wurde mit 0.3 g
salzsaurem Pyridin versetzt und 7 Stunden lang aut dem Wasserbad
im Kélbchen mit Steigrobr erwiéirmt; dann wurde die Losung auf dem
Wasserbad eingedampft. Der Riickstand gab auf Zusatz von Salz-
siure ein weilles Krystallpulver, welches nach einmaligem Umkry-
stallisieren aus heiem Wasser schéne, schwach gelbstichige Nadeln
vom Schmp. 217 —222° bildete. Eine Mischprobe des Umlagerungs-
produktes mit der normalen p-Nitro-a-chlor-zimtsiure vom Schmp.
2200 gab keine Depression.

1) Eine dritte Substanzprobe von gleichem Schmelzpunkt gab einen wm
0.8 °/y zu hohen Chlorgehalt.
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8. allo-p-Nitro-e-chior-zimtsiure-methylester,
p-0;N.C¢H,.CH:CCl.COO CHs.

Man leitet in eine Losung von 2 g der allo-Siure in absolutem Methyl-
alkoho! unter Erwdrmen auf einem schwach siedenden Wasserbad ca. 2 Stun-
den lang trockene Salzsdure ein, indem man das Reaktionsgemisch gegen Licht-
zutritt schiitzt. Dann 1aBt man die Flassigkeit noch einige Stunden bei ge-
wohnlicher Temperatur steben, gieBt sie in Eiswasser, saugt den Niederschlag
ab, wischt ihn mit 10-prozentiger, kalter, waBriger Soda und krystallisiert
ihn aus Methylalkohol um.

Ausbeute an reinem Ester ca. 1 g. Lange, flache, gelbstichige
Nadeln vom Schmp. 81—82°, die sich in Ather und Benzol leicht,
in Alkohol gut lésen. )

0.0895 g Sbst.: 5 ccm N (17.59 729 mm). — 0.1014 g Sbst.: 0.0602 g
AgClL

Ber. N 5.81, Cl 14.70.
Gef. » 6.14, » 14.68.

Y. allo-p-Nitro-a-chlor-zimtsiure-idthylester,
p-0;N.CsH,.CH:CCl.COOC, Hs.

Die Darstellung des Athylesters der allo-Siure entspricht ganz der des
Methylesters der Reihe. Auch hier muB man, um Umlagerung zu vermeiden,
das Reaktionsgemisch vor Lichtzutritt schiitzen. Ausbeute an rohem Ester
ca. 1.5 g aus 1.5 g Ausgangsmaterial.

Der reine, aus Alkohol umkrystallisierte Ester bildet kieine,
schwach gelblich gefirbte Blittchen resp. kleine, durchsichtige Tifel-
chen, die bei 67—68° schmelzen; sie 16sen sich leicht in Ather und
Benzol, gut in Alkohol.

0.1053 g Sbst.: 00583 g AgCl

Ber. Cl 13.89. Gef. Cl 13.69.

Die Umlagerung des allo-Esters in den isomeren normalen Ester
erfolgt sehr glatt in alkoholischer Losung im Sonnenlicht. 0.5 g des allo-
Esters wurden in alkoholischer Losung einen Tag lang dem direkten
Sonnenlicht ausgesetzt. Dann wurde die Losung in Eiswasser ge-
gossen und der abgeschiedene Niederschlag vom Schmp, 111—112°
einmal aus Alkoho! umkrystallisiert. Es entstanden schwach gelb
gefirbte Nadelchen des normalen Esters vom Schmp. 113°,

Auch in festem Zustand 1aBt sich der allo-Ester leicht in die
normale Form umlagern. Als eine Probe davon einige Nachmittage
hindurch dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt worden war, waren die
Krystalle matt geworden; der Schmelzpunkt war auf 85—100° ge-
stiegen. Aus der alkoholischen Losung des Reaktionsproduktes
schieden sich schdne, farblose Nadeln vom Schmp. 112° aus; die
Mutterlauge gab in der Hauptsache ebenfalls Nadeln des normalen
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Esters und nur in sehr geringer Menge Tiafelchen der unverinderten
allo-Verbindung.

10. allo-p-Acetylamino-a-chlor-zimtsidure,
p-CH;.CO.NH.Cs Hy. CH:CCl.COOH.

Man versetzt die siedende Losung von 5 g allo- Nitro-chlor-zimtsiure in
400 cem 12Y/5-prozentigem, wiBrigem Ammoniak mit einer siedenden Losung
von 46.5 g Ferrosulfat in 230 cem Wasser. Dann erwirmt man das Reak-
tionsgemisch etwa /3 Stunde lang auf dem Wasserbad, filtriert, 1iBt das
Filtrat einige Zeit stehen (Abscheidung von Eisenhydroxyd), filtriert wiederam,
dampft das Filtrat weitgehend ein und siuert mit Essigsdure an. Die Amino-
siure scheidet sich so als dunkelbraunes Palver aus.

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

5.80 mg Sbst.: 0.855 cem N (17°, 706 mm).

Ber. N 7.09. Gef. N 6.69.

Zur niheren Charakterisierung fiihrt man die allo- Aminosiure
zweckmiBig in ihr gut krystallisiertes Acetylderivat iiber.

4 ¢ der Aminosiure werden mit 15.5 g Essigsiureanhydrid 3 Stunden
lang anf dem Wasserbad am Steigrobr erwirmt; dann wird das Reaktions-
produkt in nicht zu viel Wasser gegossen und das Ganze so lange erwirmt,
bis eine fast klare Losung entstanden ist.

Beim Erkalten des heiBen Filtrats scheidet sich ein bei 185—190°
schmelzendes Produkt aus, welches durch Umkrystallisieren aus Essig-
ester gereinigt wird. Die reine ello-Acetylamino-chlor-zimt-
siure bildet glinzende, gelbliche Blittchen vom Schmp. 197 —195¢°,
Ausbeute ca. 1.2 g an reiner Saure.

3.39 mg Sbst.: 0.185 cem N (20°, 711 mm). — 0.1670 g Sbst.: 0.0966 g
AgCL

Ber. N 5.88, Cl 14.82.
Gef. » 595, » 14.31.

Die allo- und die normale Acetylamino-chlor-zimtsiure (Schmelz-
punkt der letzteren 230°) unterscheiden sich ganz charakteristisch in
ihrer Ldslichkeit; so 13sen sich 0.02 g der allo-Siure beim Erwirmen
glatt in 2 ccm Wasser, wihrend 0.02 g der normalen Siure von 2 cem
siedendem Wasser nur in minimaler Menge gelost werden. Aus der
heiBen, wilBrigen Losung der allo-Siure krystallisiert die geldste Sub-
stanz beim Erkalten in reichlicher Menge wieder aus.

11, p,w-Dinitro-a-chlor-styrol, p-OsN.C¢H,.CH:CClL.NO,.
Darstellung aus der normalen und allo-Chlor-zimtsiure.
Wie schon oben erwihnt, entsteht Dinitro-chlor-styrol als Neben-
produkt bei der Nitrierung der allo-o-Chlor-zimtsidure. Zur Reinigung
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wird das Robprodukt aus Aceton umkrystallisiert. Hellgelbe Nadel-
chen vom Schmp. 150—153°.

Probe 1. 0.1127 g Sbst.: 11.8 cem N (17.39% 721 mm). — 0.1020 g Shst.:
0.0618 ¢ AgCl

Ber. Cl 15.52, N 12.96.
Gef. » 14.99, » 11.67.

Die absoluten Werte fiir Cl und N sind etwas zu tief; Atomverhaltnis
Cl:N=1:191.

Probe 2. 0.1506 g Sbst.: 0.0937 g AgCl.

Ber. Cl 15.52. Gef. Cl 15.39.

Bei der Nitrierung der normalen a«-Chlor-zimtsiure bildet sich
Dinitro-chlor-styrol nur dann, wenn man die rauchende Salpetersiure
statt in der Kilte (siehe weiter oben) bei 20—25° einwirken lift.
Aus 2 g Chlor-zimt-siiure und 15 cem rauchender Salpetersiure wurden
so 0.2 g Nitro-chlor-zimtsiiure und 0.7 g Dinitro-chlor-styrol erhalten;
Trennung der Komponenten mit wiiBriger Soda; Umkrystallisieren des
Robproduktes aus wiBrigem Aceton. Heligelbe Niédelcher vom
Sebmp. 150—153°.

Der Styrolkorper ist leicht loslich in Aceton und Essigester, gut
18slich in Methylalkohol, Benzol und Eisessig, kaum lgslich in Ligroin.
Beim oxydativen Abbau mit Chromsiure in Eisessiglosung entsteht
p-Nitro-benzoesiure vom Schmp. 236°.

Synthese aus p,w-Dinitro-styrol.

i, @-Dinitro-styrol wurde durch Behandeln von p-Nitro-zimtsidure
mit rauchender Salpetersiure bei gewdhnlicher Temperatur erhalten?).
Auf je 1 g Substanz wurden 15 cem rauchender Salpetersiure ange-
wapdt. Ausbeute aus 15 g Nitro-zimtsiure 3.4 g aus Aceton umkrystal-
lisiertes Dinitro-styrol. Schmp. 199—202°.

Zur Chlorierung leitet man in eine Losung von 6.2 g Dinitro-
styrol in 450 ccm heiflem Chloroform 4 Stunden lang einen starken
Chlorstrom ein. Dann stellt man das Reaktionsgemisch etwa 4 Stdn.
hindurch io direktes Sonnenlicht, leitet wiederum 3 Stunden lang
Chlor ein und 148t tiber Nacht stehen. Nach dem Abdampfen des
Chloroforms hinterbleibt ein oliger Riickstand, der beim Behandeln
mit Ather partiell erstarrt. Er wird gut auf Ton abgepreBt und aus
Benzol mit Ligroin umgeféllt. Ausbeute 4.5 g.

Der Schmelzpunkt des reinen Chlorids, dessen Analyse auf die
Formel p-0:N.CeH,.CHCI.CHCL.NO, stimmt, liegt bei 72—749;

) Uber die Darstellang des Dinitro-styrols aus p-Nitro-zimtsiure und
Sulpeterschwefelsaure sieche Friedlander und Mihly, A. 229, 224 [1885),
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hellgelbstichiges, krystallinisches Pulver, welches sich sehr leicht in
Benzol, Aceton und Eisessig 13st.

0.1542 g Sbst.: 0.1638 g AgCL
Ber. Cl 26.76. Gef. Cl 26.28.

Schiittelt man 1 g des mit etwas Alkohol angefeuchteten Chlorids
3 Stunden lang mit 25 ccm 10-prozentiger Natronlauge, so wird
1 Mol Salzséiure abgespalten. Man saugt das Reaktionsprodukt ab,
wiascht es mit Wasser und krystallisiert es aus Aceton um. Hellgelbe
Nidelchen vom Schmp, 150—1539, die identisch mit dem oben be-
schriebenen Dinitro-chlor-styrol sind.

0.1730 g Sbst.: 0.1056 g AgCL
Ber. Cl 15.52. Gef. Cl 15.10.

b) Derivate der normalen und allo-a-Brom-zimtsiure.

1. p-Nitro-a-brom-zimtsiure, p-0,N.CsH..CH:CBr.COOH.

Die stereoisomeren «-Brom-zimtsiuren wurden aus der Dibrom-

hydrozimtsiure durch Einwirkung der berechneten Menge alkoholischen

Kalis erhalten. Die Trennung der beiden Siuren geschah mit Hilfe

der Bariumsalze'). Die normale Brom-zimtsiure bildet lange, glin-

zende Nadeln vom Schmp. 130—131°9, die isomere allo-Séure glinzende
Blittchen, die bei 120—121° schmelzen,

Zur Darstellung der p-Nitro-a-brom-zimtsiure trigt man 5 g der
normalen a-Brom-zimtsiure in kleinen Portionen in 75 ccm auf —10°
abgekiihiter, rauchender Salpetersiure ein und gielt dann in Eiswasser,
Den weillen Niederschlag (Ausbeute 5 g) krystallisiert man aus heiflem
Wasser um. Man erhilt feine, asbestartige Niadelchen von schwach
gelber Farbe, die bei 210° schmelzen und sich in Ather, Alkohol,

. siedendem Wasser und siedendem Benzol gut lésen. Die.S&ure ist
offenbar identisch mit der von C. Miiller?® auf anderem Wege er-
haltenen sogenannten b-p-Nitro-brom-zimtsédure vom Schmp. 205°.
Fir den Athylester seiner Siure gibt C. Miller den Schmp. 93°
an; wir erhielten beim Verestern unseres Nitrierungsproduktes (mit
Alkohol und konzentrierter Schwelelsiure) einen Athylester vom
Schmp. 94—94.5¢°.

0.1262 g Sbst.: 6 cem N (18.59, 724 mm). — 0.1274 g Sbst.: 0.0887 g AgBr.

Ber. Br 29.41, N 5.14.
Gef. » 29.63, » 5.17.

" Sudborough und Thompson, Soc. 83, 673 [1903].
7) A. 212, 131 [1882); s. a. Naar, B. 24, 250 [1891].
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2. p-Nitro-a-brom-zimtsdure-methylester,
p-0,N.CsH,.CH:CBr.COO CHs.

Man leitet in eine Lasung von 2 g p-Nitro-a-brom-zimtséure in absolutem
Methylalkohol unter Erwiarmen auf dem Wasserbade 2 Stunden lang trocknen
Chlorwasserstoff ein, 1aBt das Reaktionsgemisch einige Stunden bei gewohnlicher
Temperatur stehen, gieBt es in Eiswasser, saugt den Niederschlag ab, wischt
ihn mit 10-prozentiger Soda und krystallisiert ihn aas Methylalkohol um.
Ausbeute ca. 1.5 g. Fast farblose Nadeln, die bei ca. 128° weich werden und
bei 131—132° schmelzen. Leicht loslich in Ather, Benzol, heiBem Methyl-
und heiBem Athylalkohol.

0.1250 g Sbst.: 0.0820 ¢ AgBr.

Ber. Br 27.97. Gef. Br 27.92.

2

3. allo-p-Nitro-e-brom-zimtsiure, p-O;N.CsH,.CH:CBr.COOH.

Man last je 0.1 g der allo-a-Brom-zimtsiure in drei Portionen in
ca. 2 ccm rauchender Salpetersiure von —109 gieBt die dunkelrote
Flissigkeit in Eiswasser und wiederholt den Versuch in gleicher
Weise, bis etwa 10 g der Siure nitriert sind. Dann saugt man den
Niederschlag ab — Ausbeute ca.13g aus10g Ausgangsmaterial —, wischt
ihn mit Wasser und behandelt ibn bei gewdhnlicher Temperatur mit 10-
prozentiger wifiriger Soda. Es bleibt ein Riickstand von etwa 1 g Dinitro-
brom-styrol; das Filtrat gibt auf Zusatz von Salzsiure ein gelbes Produkt,
das in der Hauptsache aus der gesuchten allo-Nitro-brom-zimtsaure be-
steht. Man krystallisiert dieSéiure zweimal aus heiller, mit dem vierfachen
Volumen Wasser verdiinnter, Salzsiure und dann noch einmal aus
Benzol um. Sie bildet so feine, verfilzte, schwach gelbstichige Nadel-
chen, die bei 146—148° schmelzen, aber schon einige Grade vorher
weich werdenl). Leicht 15slich in Ather, Chloroform, Alkohol und
heiBem Benzol, gut I6slich in bheilem Wasser.

Die Siure ist offenbar identisch mit der von C. Miiller?) be-
schriebenen a-Modifikation der p-Nitro-a-brom-zimtsiure, deren
Schmelzpunkt zu 146° angegeben wird.

0.1262 g Sbst.: 6.2 cem N (20°, 726 mm). — 0.1029 g Sbst.: 0.0708 g AgBr.

Ber. Br 2941, N 5.14.
Gef. » 29.28, » 5.33.

Durch ca. 6-stiindiges Erhitzen in Pyridinlésung mit der 2Y/;-
fachen Menge bromwasserstoffsauren Pyridins 1aBt sich die allo-Siure
partiell in die isomere normale Siure umlagern.

1) Beim fraktionierten Krystallisieren der Siure vom Schmp. 146—148°
aus Wasser wurden in einigen Fillen breite, flache Nadeln vom Schmp. ca.
158° erhalten.

7 C. Maller, L. c.
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4. allo-p-Nitro-a-brom-zimtsiure-methylester,
p-0,N.Cs H,.CH:CBr.COOCH,.

Man leitet in eine Losung von 2 g der allo-Siure in absolutem Methyl-
alkohol etwa 2 Stunden lang bei Wasserbadtemperatur trocknen Chlorwasser-
stoff ein, indem man das Reaktionsgemisch vor Lichtzutritt schiitzt. Dann
gieBt man die Lésung vorsichtig in Eiswasser, saugt den schwach gelb ge-
firbten Niederschlag ab, wischt iha mit eiskalter Sodaldsung und krystallisiert
ihn aus gewdhnlichem Methylalkohol um. Ausbeute an reinem Ester 1 g.
Lange, flache, schwach gelbstichige, glinzende Nadeln, die bei 79819
schmelzen. Gut léslich in Benzol, Ather, Methylalkohol und Athylalkohol.

0.1103 g Sbst.: 00713 g AgBr.

Ber. Br 2797, Getf. Br 27.51.

Wird eine nicht zu verdiinnte Lésung von reinem eallo-Ester in
Methylalkohol einige Tage lang dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt,
so scheiden sich farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 126—127¢
ab; in ihpen liegt im wesentlichen der isomere normale Ester (Schmp.
131—132% vor; eine Mischprobe des umgelagerten und des normalen
Esters gab keine Depression.

3. p,o-Dinitro-m-brom-styrol, p-OsN.CeH,.CH:CBr.NO; ).
Wie unter 3 angegeben, entstebt dieser Korper als Nebenprodukt
bei der Nitrierung der allo-a-Brom-zimtsdure. Umkrystallisieren des
mit Wasser gut gewaschenén Rohprodukts aus Aceton. Braunliche
Tafeln vom Schmp. 134—136°; leicht loslich in Aceton, gut 18slich
in heiem Benzol, Chloroform und Essigester.
0.1524 g Sbst.: 14.25 cem N (229, 717 mm). — 0.1328 g Sbst.: 0.0904 g
AgBr.
Ber. Br 29.28, N 10.26 N 1.
Gel. » 92897, » 9.92% Br:N=1:196.

c¢) Derivate der normalen und allo-Dibrom-zimtsiure.

1. p:Nitro-dibrom-zimtsiure, p-OsN.CsH,.CBr:CBr.COOH.

Durch Einwirkung von Brom auf Phenyl-propiolséure entstehen
peben einander die normale und die allo-Dibrom-zimtsiure?), und
zwar wird, bei Anwendung von Chloroform als Losungsmittel, die
pormale Siiure in iiberwiegender Menge erhalten. Trennung der
beiden Siuren durch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin. Die
. normale Sdure bildet weiBe Blittchen vom Schmp. 1399, die allo-Siure
bellgelbe Nadeln vom Schmp. 100°

1) Uber eine andere Darstellung dieses Korpers siehe Thiele und
Haeckel, A. 825, 15.

7 Roser und Haselhoff, A. 247, 139 [1888].
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Zur Nitrierung trigt man 5 g der normalen Dibrom-zimtsiure
in kleinen Portionen in 75 cem rauchender Salpetersiure von — 10°
ein; dann gieflt man die Losung in Eiswasser, saugt dep entstandenen
Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus wenig Eisessig um. Kleine,
glinzende, schwach gelb gefarbte Blittchen, die bei 180° schmelzen.
Gut loslich in Ather, Alkohol, Eisessig und Aceton. Ausbeute an
reiner Siure 3 g.

0.1916 g Sbst.: 7.4 cem N (219, 716 mm).
Ber. N 4.00. Gef. N 4.11.

Die so erhaltene Nitro-dibrom-zimtsiure ist nach Schmelzpunkt
und Loslichkeit identisch mit der von Drewsen!) durch Addition
von Brom an p-Nitrophenyl- propiolsiure dargestellten Verbindung
vom Schmp. 179—180°. Der Athylester der nitrierten Dibrom-
zimtsiure, gewonnen durch Behandeln der Siure mit Alkohol und
Schwefelsiure, schmilzt bei 85°; er stimmt also mit dem von Drewsen
beschriebenen Bromadditionsprodukt an p-Nitrophenyl-propiolsidureester
vom Schmp. 85-—86° iiberein.

2. p-Nitro-dibrom-zimtsiure-methylester,
p-0:N.CsH,.CBr:CBr.COO CHs,.

Einleiten von trockener Salzsiure in die siedende, methylalkoholische Ld-
sung der p-Nitro-dibrom-zimtsiure. Umkrystallisieren des Robprodukts aus
Methylalkohol. . Feine, fast farblose Nidelchen vom Schmp. 92—92.59; leicht
loslich in Ather, Benzol, Methyl- und Athylalkohol.

0.1030 g Sbst.: 0.1037 g AgBr.

Ber. Br 43.83. Gei. Br 42.85.

3. allo-p-Nitro-dibrom-zimtsiure, p-O; N.Cs H,.CBr:CBr.COOH.

Man 16st allo-Dibrom-zimtsiure in Portionen von je 0.05 g in je
1—2 ccm auf — 10° abgekiihiter rauchender Salpetersiure und giefit
die blutrote Fliissigkeit vorsichtig in Eiswasser. Dann saugt man
den Niederschlag ab, wischt ihn gut mit Wasser und krystallisiert
ihn aus wenig Eisessig um.

Kleine, gelbe, glinzende Blittchen oder auch (bei sehr lang-
samer Krystallisation) klare, durchsichtige, gelbe Krystalle mit meist
rhombischer Umgrenzung, deren Schmelzpunkt bei 166—168° liegt.
Eine Mischprobe der allo-Siure und der isomeren normalen Saure
(Schmp. 180% schmilzt bei 142—152°, zeigt also starke Depression.

) A, 212, 157 [1882).
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0.1460 g Sbst.: 5.2 cem N (15.5% 722 mm). — 0.2921 g Sbst.: 0.3113 g
AgBr.

Ber. Br 4558, N 3.99.
Gef. » 45.35, » 3.93.

Erwirmt man die allo-Nitrosiure 1 Stunde lang auf dem Wasser-
bad mit konzentrierter Schwefelsiure und gieBt dann die tiefgelbe
Losung in Wasser, so scheidet sich sofort ein tiefgelber Niederschlag
aus, der in wilriger Soda unléslich ist, also wohl aus Nitro-di-
brom-indon besteht. Die normale Nitro-dibrom-zimtsiure zeigt
diese Reaktion nicht; sie wird ans der heilen Schwefelsiureldsung
unverindert zuriickerbalten.

4, allo-p-Nitro-zimtsdure-methylester,
p-03N.CsH,.CBr:CBr.COO CHs.

Wird genau so wie der Methylester der normalen p-Nitro-dibrom-zimt-
sture dargestellt. Er bildet, aus Methylalkohol umkrystallisiert, feine, schwach
gelbstichige Nadeln, die bei 107—108° schmelzen. Sehr leicht 15slich in
Benzol und Ather, gut léslich in Methyl- und Athylalkohol.

Die Mischprobe des Methylesters der allo-Saure (Schmp. 107—108% und
des Methylesters der normalen Siure (Schmp. 92—92.59) zeigt starke De-
pression: sie schmilzt bei 71—75°; die beiden Ester sind also sicher verschie-
den von einander.

0.1356 g Sbst.: 0.1387 g AgBr.

Ber. Br 43.83. Gel. Br 43.52.

Zirich, Chemisches Universititsinstitut, im April 1914,

263. Ad. Paira: Uber Ferriverbindungen einiger Oxysiuren
der Fettrelhe. I.

(Eingegangen am 22, Mai 1914.)

Prof. Weinland hat im Anschlul an seine interessanten Ar-
beiten iiber komplexe Ferri- und Chromisalze Ende vorigen Jahres
Eisenverbindungen der Salicylsiure beschrieben?) und gezeigt, daB
sich von dieser Siure zwei Reihen von Verbindungen ableiten, nim-

lich die Salze der Disalicylato-ferrisiure, [FG(CGHC<800)’]H und

der Trisalicylato-ferrisiure, [Fe(CGH‘<8OO);]H3'

) A. 400, 219.
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 116





