
die Isolierung des G1~.kokolls nus der Calciiirnchlorid-~~erbindung an- 
gegeben worden ist. 

Die erhaltenen blauen blattrigen Krystalle erwiesen sich bei der 
Analyse in  der Tat als ein Gemisch von Glykokollkupfer und Alanin- 
kupfer mit weit uberwiegendem A41aningehalt; Verhaltnis der  Kompo- 
nenten etwa 1 : 4 bis 1 : 5. 

Zum SchluB sei noch darnuf hingewiesen, daB Kupferglykolioll 
iiiit Chlorcalcium eine schijn krystallisierte tiefblaue Molekiilverbindung 
der  Formel CaCb, (NIL.  CH1. COO), Cu, 3 Hs 0 gibt, die in Wasser 
sehr leicht loslich ist. Die Existenz dieser Verbindung macht es un- 
mijglich, aus eioer Calciumchlorid-haltigen Losung von Clykokoll direkt 
durch Kochen mit Kupferhydroxyd Glykokollkupfer zur Abscheiduog 
zu bringen; man mu5 zunachst - wie es oben geschehen ist - das 
Chlorcalciurn aus der  Losung entfernen. 

Z ii r i c h ,  Chemisches Universit~tslaboratorium, im Mai 131 5 .  

128. P. P f eif fer : Reaktionsunterechiede stereoisomerer 
&hylenhalogenide 11. 

[Nach Versuchen von K. v. Swidz ins l i i . ]  
(Eingegangen am 26. Mai 1915.1 

In der ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstand l) habe ich niihere 
Angaben iiber das  Verhalten der stereoisomeren Stilbenbromide, CG 11,. 
CIIRr . C H  Br . c6 Hs und der stereoisomeren o,p-Dinitro-stilbenhrornide, 

0 2 N  .( \,.CHBr.CHBr.( '\ gegen Pyridin gemacbt. 
1 I 

NO, 
Ich konnte zeigeu, dal3 bei diesen beiden Verbindungspaaren die 

Iioher schmelzenden (a-)Bromide beim Erwarmen mit Pyridin in der 
Hauptsache Brom abgeben, indem so Stilben resp. Dinitrostilben zu- 
ruckgebildet wird, wahrend die niedriger schmelzenden Formen, 
die &Bromide, mit Pyridin normalerweise Bromwasserstoff verlieren, 
so daB die Monobromkorper c6Hs.CBr:CH.cGHS und 

OaN.\, / \  , , .CRr:CH.(  ') 
\ - f  

NO3 
entstehen. Solch starke Reaktionsunterschiede asyrnmetrieisornerer 
Verbindungen waren bisher kaum beobachtet w6rden. 

l) B. 46, 1810 [1913]. 
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I n  Fortsetzung dieser Versuche haben wir zunichst dns T-erhalten 

/ \ CI1Br .CHBr. j  , gegen der isomeren o-Nitro-stilbenbromide, 

Pyridin studiert. Die beiden o-~itro-stilbenbromide entstehen neben 
einander beim Brornieren von o-Nitro-stilben; durch fraktiouierte 
Krystallisation aus Methylalkohol lassen sie sich leicht von einander 
trennen. Erwarmt man nun das  a-Bromid, Schrnp. 156O, mit Pyri- 
din, so wird Brorn abgespalten , es bildet sich also o-Nitro-stilben 
zuriick; dns B-Bromid (Schmp. S9O) aber verliert rnit Pyridin in der 
Haiiptsacbe Rromwasberstoff, so daf3 das Nitro-brom-stilben, 

\ / '  
i o ,  

/ \  / ' CBr:CH. ,  
/ '  \ 1. 

i02 
entsteht, ein Oel, welches bisher nicbt zur Krystallisatiou gebracbt 
aerden  konnte. 

Hiernach schlieoen sich also, wie zu erwarten, die Bromide des  
o Nitro-stilbens ganr denen des o,p-Dinitro-stilbens und des Stilbenv 
selbst an. 

Interessanter war nun die Benntwortung der Prage, wie sich die 
isomeren Zimtsiiuredibromide, C6 H s  . CHBr , CH Br . COOII, gegeu Py- 
ridin oerbalten wiirden. 

Von den beiden Zinitsauredibromiden, die nnch M i  c h  a e l  I )  ueben 
einander bei der Einwirkung von Broni auf Zimtsaure entsteheu, 
zeigte die a Form, das IIauptprodukt der Reaktion, den Schnip. 195O, 
wabrend die @-Form bei 83-91O schmolz. 

Als nun die a-Form mit Pyridin erwarmt wurde, bildete sich ein 
Sauregemiscb, welches zu rd. 62O10 aus ZimtsLure und 33 O/O aus 
a-Bromzimtsiiure bestand; die i3-Porm hingegen ging unter den glei- 
chen Bedingungen fast quantitativ in a-Bromzinitsaure uber. 

W i r  sehen also, daB auch bei den stereoisomeren Zinitsaure- 
bromiden charakteristiscbe Reaktionsunterscbiede auftreten , nur sind 
sie nicht mehr so scbarf, wie bei den isomeren Stilbenbromiden, in-  
dem das hi5her scbmelzende Zimtsauredibromid beim Erwiirnien mit 
Pyridin neben Brom auch erlieblicbe Slengen Bromn asserst off abgibt. 

Den isomeren Zimtsiiuredibromiden schlieden sich \ ollstlindig 
die Bromide des Zimtsauremethylesters, CC Hs . CZI Br. CHHr . COO CI4 ,  
an. Auch hier wird durch Pyridin aus der hoch schmelzenden Form 
(Scbmp. 117O) sowohl BromwasserstolE wie 13rom herausgenommen, 
wahrend das niedrig schmelzende Isomere (Schmp. 50-52O) in  der 
Ilauptsache Bromwesserstoff-Abspaltung zeigt. 

*) B. 34, 3664 [1901]. 
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Denken wir uns nun in den Dibromiden der  Zimtsaure den 
Phenylrest durch den Methylrest ersetzt, so gelangen x i r  zu den 
Crotonsluredibromiden, CHJ , CIIBr. CH Br. C O O K  

Scbon P f e i f f e r  und L a n g e n b e r g l )  haben festgestellt, da13 das 
Iiocb schmelzende (a-)Crotonsluredibroinid (Schmp. 87O) beim Behan- 
deln mit Pyridin Bromwnsserstolf abgibt, unter ifbergamg in a-Brom- 
crotonsiiure, CIIa.CH:CBr.COOIT (Scbmp. 107O). Da nun nach dem 
jetzigeo Befund das isomere Dibromid vorn Schmp. 56-400 mit Py- 
ridin ebenfalls a-Bromcrotonscure liefert, so folgt, daB die isomeren 
Crotonsiiuredibromide, im Gegensatz z u  den Dibromiden der Zimt- 
siiure, des Stilbens und der Kitrostilbene lieinen charakteristischen 
Resktionsunterschied gegen Pyridin zeigen. 

Ebensowenig I % &  sic11 ein typischer Reaktionsunterschied bei den 
isomeren Dibrom-bernsteinsauren auflinden. Erwarmt man die hoch 
schmelzende Dibrom-bernsteinsiiure (Schmp. 25U0) vorsichtig mit Py- 
ridin, so entsteht nach P f e i f f e r  und L a n g e n b e r g 3  ein Gemenge 
yon i?ZnleinsLure-p~ridiniumbetain und AcrvlsLure-pyridiniumbromid, 
cntsprechend folgendeni Renktionsschemn: 

HOOC. C H B r .  CH Br. COOH 
Y 

HOOC.CII:  CBr.COOH 
I 

Y 

H O O C . C ~ I : C < ~ Y q : : ~  

\\ 

k k 
HOOC. CH:C-CO . .  ,COOH cIrz : c . . . ~ ~  . n r  

Py.0 
A cry  Is ii u r  e - 

p y r i tl i n i 11 m 11 r o  ni i d. 
bf a I e i 11 s il u r e - 

p y I’ i d i n i t i  ni b e t ai 11. 

Da n u n  auch die niedrig schmelzende Dibrom-bernsteinsiiure 
(Scbmp. 160-1 640) mit Pyridin i n  Acrylsiiure-pyridiniumbromid iiber- 
geht - Maleinsaure-pyridiniumbetain lie13 sich hier nioht ltuifinden --: 
30 nimmt Pyridin aus b e i  d e n  nibrom-bernsteinsauren primlr Rrom- 
wasserstoff berms.  

Zusnmmenfasseud ergibt sich also, dafi scharfe Reaktionsunter- 
schiede zwischen stereoisomeren -;ithylen broniiden nur i n  der Stilben- 
reihe auftreten; hier geben die hoch schmelzenden Formen mit Pyri- 
din Brom, die niedrig schmelzenden aber mit demselben Reagens 

’) 13. 43, 3041 [IglOJ. *) B. 43, 2921 [191O]. 



Bromwasserstoff ab. Die Crotonsauredibromide und die IXbrombern- 
steinsiiuren zeigen rnit Pyridin in beiden Formen normale Bromwasser- 
stoffabspaltung. 

Den Ubergang zwischen diesen Verbinduugsreihen vermitteln der 
Konstitution wie den Reaktionen nach die Zimtsiuredibromide und 
die Zimtdureesterdibromide, bei ihnen verlieren die hoch schmelzen- 
den Formen bei der  Einwirkung von Pyridin aul3er Brom auch i n  
erheblichem Betrage Bromwasserstoff, wahrend die niedrig schmelzen- 
den Formen mit Pyridin im wesentlichen nur Bromwasserstoff ab- 
gebenc 

Uber die Ursache der  beobachteten Erscheinungen kadn nichts 
mit Bestimmtheit ausgesagt werden. 

E x p e r i ni e n t e 11 e s. 

1. V e r h a l t e n  d e r  i s o m e r e n  o - N i t r o - s t i l b e n b r o m i d e  g e g e r  
P y r i d i n .  

a) B a r s t e l l u n g  d e r  i s o m e r e n  B r o m i d e .  
Das Ausgangsprodukt zur narstellung der isomeren o-Nitro- 

stilbenbromide, -\ CIIBr.  CII Br ./ ‘ bildete o,p-Dinitrostilben. 
\ / -  \ / ’  

NO, 

/ \.CH:CH.( ~ ) . Es wurde zump-Amino-o-nitrostilben redu- 
OaN\- / 

N 0 2  

ziert; dann wurde in diesem Amin nach S a c h s  und H i l p e r t ’ )  die 
Aminogruppe uber das entsprechende Diazoniumsalz durch Waseerstoff 
ersetzt. An reinem o-Nitrostilben vom Scbmp. 7 6 O  wurden aus 12 g 
Dinitrostilben 1.5 g erhalten. 

Zur  Bromieruug des o-Nitrostilbens gibt man zu einer Schwefel- 
kohlenstofflosung von 2 g o-Nitrostilben 1.5 g Brom und laat  das 
Reaktionsgemisch uber Nacht steheo. Beim Verdunsten des Losungs- 
mittels hinterbleibt eine gelbliche, krystallinische Masse vnn unscharfem 
Schmelzpunkt. Ausbeute 2.9 g. Durch fraktionierte Krystallisatior 
aus Methylalkohol lassen sich aus dem Rohprodukt zwei isomere 
Bromide isolieren , ein hoch schmelzendes (u-)Bromid vom Schmp 
156O und ein niedriger schmelzendes (#-)Bromid vom Schmp. 890 
Das erstere, welches in relativ geringer Menge i n  dem Bromierungs- 
gemisch enthalten ist,  bildet gelbsticbige, durchsichtige Tafeln, das  
letztere mehr kompakte bis prismatische Krystalle. Beide Bromide 
-.. - - - 

I )  B. 39, S99 [1906]. 
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sind leicht liislich in Pyridin und Schwefelkohlenstoff , gut liislich in  
Methylalkohol. 

1. a-Bromit l .  
2 .  /3-Uroinid.  

0.0499 g Slxt: 0.0451 g AgBr. 
0.1025 g Sbst.: 0.0992 g AgBr. 

Ber. BY 4 l .M.  Gcf. Rr  1 .  41.02, 2. 41.07. 

b) 1 5 i n w i r k u n g  v o n  P y r i d i n  a u f  d a s  a - B r o m i d  (Scbmp. 156O). 
0.5 g Bromid wurden 6 Stunden lang auf dem Wasserbad mit 

ti g reinem Pyridin e r d r m t .  Die dunkelbraune Fliissigkeit wurde 
nnch dem Erkalten in 150 ccm Eiswasser gegossen. Der  iitherische 
Auszug hinterlie0 beim Verdunsten (nach dem Trocknen mit wasser- 
freiem Natri umsulfat) 0.2 g eines dunkelgelben krystallinischen Riick- 
staudes vom Schmp. 69-71O. Die Brombestimmung gab folgendes 
Resriltat: 

0.1009 g Sbst : 0.0042 g AgBr.  Gef. Br 1.77. 
Nach eiomaliger Krystallisation aus Methylalkohol bildete das 

Kenktionsprodulrt schone, gelbe Nadeln vom Schmp. 73-74O; eine 
Mischprobe mit o-Nitrostilben vom Schmp. 76O zeigte keine Depression. 

Nach diesen Resultaten liegt in dem Einwirkungsprodukt yon 
Pyridin auf a-Nitrostilbenbromid im wesentlichen o-Nitrostilben vor. 

c) E i n w i r k u n g  v o n  P y r i d i n  a u f  d a s  @ - B r o m i d  (Schmp. 89O). 
Eine rijsung von 3.3 g Bromid in 20 ccm Pyridin wurde 6 Stun- 

den laug nuf dem Wasserbad am Steigrohr erwiirmt; die dunkelbraune 
Flrissigkeit murde nRch dem Erknlten in 200 ccni Eiswasser gegossen. 
Es schied sich kein festes Produkt BUS. Daber wurde das Gauze 
mit 500ccm Ather nusgezogen. Beim Verdunsten der  niit wasser- 
freiem Natriumsulfat getrockneten atherischen Schicht hinterblieb ein 
iiliger Riickstand, der zur Eotfernung des beigemengten Pyridins 
niehrere l n g e  lnng ins Vakuum neberi PZOJ gestellt wurde. 

Das pyridinfreie Reaktionsprodukt war eine dunkelgelbe Fliissig- 
keit, die nicht krystallisierte; die Ausbeute betrug 1.9 g. 

GeE. Br 25.33. 0.1617 g Sbst. : 0.0962 g AgBr. 

Dn sich fur o-Kitro-r-bromstilben, /--\.CBr:CH!(), ein Brom- \- ./ 
NO1 

gehalt F O ~  26.31 0i0 berechnet, so ist aus dem o-Nitrostilbenbromid 
durch Pyridin i n  der Hauptsache Bromwasserstoff abgespalten worden. 

2. V e r h a l t e n  d e r  i s o m e r e n  Z i m t s i i u r e - d i b r o m i d e  g e g e n  
P y r i d i n .  

Die Darstellung der  beiden isomeren Bromide geschah nacb der 
Vorschrift von M i c h a e l  I )  durch Bromieren von Zimtsaure in Schwefel- 

. 

B. 34, 3664 [1901]. 
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koblenstoffliisung. Das Hauptprodukt der Reaktion ist das hiiher 
scbmelzende Zimtsauredibromid (Schmp. 1950), wiihrend das  niedriger 
schmelxende Bromid (Schmp. 83-91") nur in untergeordneter IIenge 
entsteht. 

E r o m i d  Schmp. 1%". 

B r o m i d  Schmp. 88-91". 

Nach diesem Ausfall der Analysen wurde das  niedriger schmel- 
zeiide f i romid  noch einmal in  Schwefelkohlenstolflosung mit Brom 
behandelt. Das wieder isolierte Produkt zeigte folgenden Bromgehalt: 

0.1214 g Sbst.: 0.1464 g AgBr. 
Gef. Br 51.3'2. 
0.136h g Sbst.: 0.15?5 g AgBr. 

Dcr. Br 51 95. Gef. Br 47.44. 

(l.1059 g Sbst.: 0.1208 g AgRr. 
GeI. Br 48.54. 

Obgleich der Bromgehalt immer noch etwas zu tief war, so lie13 
sich das  Rromid doch fur die Reaktion mit Pyriclin versenden. 

a) E i n w i r k u n g  von P y r i d i n  a u f  Z i m t s i i u r e - d i b r o m i d ,  
Schmp.  195O'). 

Eine L h n g  von 1 g Dibromid i n  5 ccm Pyridin wurde zehn 
Stunden lnng nuf dem Wasserbad erwarmt. Die dunkelbraun gefHrbte 
Flussigkeit wurde i n  300 ccm Eiswasser gegossen und mit rerdiinnter 
wiidriger Sodalosuog alkalisch gemacht. Nun wurde die Losung zur 
Entfernung ties Pyridins ausgeiithert, rnit Salzsaure nngesluert und 
wiederum ausgeathert. Beim Verdunsten der  mit R:alsO, getrockneten 
iitherischen Schicht hinterblieb ca. * / I  g einer briiuolich geflrbten 
krystnllinischen Masse vom Schmp. 90°. Die Analyse gab folgendes 
Resultat: 

0.0865 g Sbst.: O.@Wi  g ApBr. 

Da hiernach ein Gemisch von Zimtsaure und Bromzimtsaure vor- 
liegen muBte, wurde folgender Versuch durchgeftihrt. 

Das Gemisch der beiden SIuren wurde in waflrigem Ammoniak 
geliist und die Losung mit eioem OberschuO von Bariumchlorid ver- 
setzt. Es fie1 sofort ein weil3er Niederschlag aus, der diirch Behan- 
deln mit Salzsiiure a-BromzimtsHure vom Schmp. 130" gab (laoge, 
farblose Nndeln, aus heisem Wasser). Eine Iiischprobe dieser Saure 
mit reiner a-Bromzimtsaure zeigte keine Schmelzpunktsdepression. 

Dns Filtrat der Bariumchlorid-Fiilluog wurde mit verdiinnter Sslz- 
slure versetzt; es entstand ein reichlicher Niederschlag einer bei 132O 
schmelzenden Siiure, die sich nls bromfreie Zimtsiiure eraies .  

Gef. Br 13.63. 

I) Siehe niich PEeiEEcr und L n n g e n b c r g ,  B. 43, 3039 [1910]. 



Das Einwirkungsprodukt von Pyridin auf das hoch schmelzende 
Zimtsiuredibromid besteht also i n  der Tat  aus einem Gemisch Y O U  

Zimtsliure und a-Bromzimtsiiure, und zwar kommen nach dem Re- 
sultat der Brombestinimung auf rund 6 2 O l o  Zimtsaure 38Ol0 der a- 
Bromsaure. Zwei Kontrollversuche bestiitigten das  gewonnene Re- 
sultat; fur die quantitative Zusammensetzung der Reaktionsgemische 
wurden ahnlicbe Zahlen wie beim ersten Versuch erhalten. 

b) E i n w i r l i u n g  v o n  P y r i d i n  a u f  Z i m t s a u r e - d i b r o m i d ,  
S c h m p .  83-91O. 

Die Liisung von 1 g des Bromids in 5 ccm Pyridin wurde zehn 
Stunden lang am Steigrohr auf dem Wasserbnd erwarrnt; die dunkel- 
braun gefarbte Plussigkeit wurde in Wasser gegossen und mit Soda 
neutralisiert. Dann wurde die Flussigkeit zu r  Entlernung des Pyri- 
dins ausgeLthert, angesauert und wiederum mit Ather ausgezogen. 
Beim Verdunsten der getrockneten Atherschicht hinterblieb eine fast 
weige, krystallinische Masse vom Schmp. 118-1 I go;  Ausbeute cn. 
0.6 g. Beirn Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts nus heiIjem 
Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 1300. Es lag fast reine a-Brom- 
zimtsaure Tor, deren Mischprobe mit auf iiblichem Wege gewonnener 
a-Bromsiure (Schmp. 130- 1 31°) keine Schmelzpunktsdepression gab. 
k:ine Br-Bestimmung der rohen Saure (Schmp. 118-1 19O) bestatigte 
diese Ansicht. 

0.1032 g Sbst.: 0.0790 g AgBr. 

Der  etwas zu niedrige Bromgehalt ist leicht verstiindlich, da ja 
$chon das  Ausgangsmaterial einen etwas zu kleinen Bromgehalt auf- 
wies. 

Bor. Br 35.24. GeL Br 32.58. 

3. V e r h a1 t e n d e r i so  m e r e n 2 i m t s B u  r e m e t h y 1 e s t e r  - d i b ro  m id e 
g e g e n  P y r i d i n .  

Die'isomeren Zimtsiiuremethylester-dibromide, Ca Hs . CHBr. CHBr. 
COOCHa, wurden nach Michae l1)  dorch Einwirkang vou Brorn auE 
eine TetrachlorkohIenstoIf-Liisung von Zirntsauremethylester erhalten. 

Das Hauptprodukt dieser Reaktion ist das  hoch schrnelzende Bro- 
niid vom Schmp. 11P; das niedriger schmelzende Isornere (Schmp. 
50-52O) entsteht n u r  i n  sehr geringem Retrage. 

. 1. Bromid  Schmp. 117O. 0.1849 g Sbst.: 0.2140 g AgBr. 

GcF. Br I.  49.26, 2. 46.13. 
2. Bromid  Sclimp. 50-520. 0.1024 g Sbst.: 0.1110 g AgBr. 

Ber. I3r 49.68. 
~ 

I) B. 34, 3663 [1901]. 
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Wie die Analyeen der beiden Esterbromide zeigen, war die hoch 
schrnelzende Form rein; der niedrigst echmelzenden Form war e twu  
unbrnmierter Ester beigemengt. 

a) E i n w i r k u n g  von P y r i d i n  auf d a s  E s t e r d i b r o m i d ,  

Eine Losung ron 3 g Bromid i n  15 ccm Pyridin wnrde aebn 
Stunden lang auf dem Wasserbade am Steigrohr erwiirmt; die Fliiesig- 
keit fiirbte sich dunkelbraun. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde 
in 300 ccm Eiswasser gegossen; dann wurde das Ganze mit 300 ecm 
Ather ausgeschiittelt. Beim Verduosten der mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrockneten iitherischen Schicht hiuterblieb ein flussiger Riick- 
stand, der z u r  Befreiung POD beigemengtern Pyridin mehrere Tage 
Iang ins Vakuum neben PI 0s gestellt wurde. Das Reaktionsprodukt 
bildete dann eine iilige, dunkelgel be, aromatisch riecbende Fliissigkeit, 
dereo Auebeute 1.7 g betrug. 

Schmp. 117O. 

' Sbst': 0'0919 1 Froben verschiedener Darstellung. 0.1365 g Sbst.: 0.0650 g AgBr. 
Gef. Br 19.88, 20.20. 

Auf Grund dieser Brombestimmungen wurde vermutet, daf3 in 
dem iiligen Reaktionsprodukt ein Gemenge von etwa 40% ZimtGure- 
methylester nnd etwa 60°/0 a-Bromzimtsirure-methylester vorlag. In 
der Tat konnte durcb saure Vereeifung des 01s mit Schwefehiiure, 
Wasser und Eisessig ein Gemisch von Zimtsaure und a-Bromzimt- 
saure erhalteu werden, dessen Aufarbeitung nach dem im Abschnitt 2 
angegebenen Verfabren leicht gelang. 

b) E i n w i r k u n g  von  P y r i d i n  auf d a s  E s t e r d i b r o m i d ,  

Eine Losung von 1.5 g Bromid i n  7 ccm Pyridin wurde zehrt 
Stunden lang auf dem Wasserbad am Steigrohr erwiirmt. h n n  
wurde das Reaktionsgemisch wie bei a) aufgearbeitet. Ausbeute an 
oligem Reaktionsprodukt 0.75 g. 

0.2915 g Sbst.: 0 1566 g AgBr. 
Gef. Br 30.09. 

Da sich fur Monobrornzimtsirure-methylester ein Bromgehalt VOD 

33.19 O/" berechnet, so lie@ in der Hauptsache diese Verbindung vor. 
Der Unterschied zwischen theoretischem und experimentell gefuodenem 
Wert wird irn wesentiicben dadurch bedingt, daS das angewandte 
Esterdibromid einen etwas zu niedrigen Bromgehak besa6 (aiehe 
oben). 

Schmp.  50-5Y. 

Bedchte d D. Chern. Oesellschaft Jahrg..XXXXVI1L 71 



Durch Verseifen des Pyridin-Einwirkungsprodukts mit einem &.- 
mimh von Schwefelsiiure, Wasser und Eieesaig wurde glatt a-Brom- 
zimtsiiure vom Schmp. 129O erhalten. 

4. Verha l t en  von allo-Crotonsiiure-dibromid gegen Pyr id in .  
Zur Darstellung des &lo-Crotonsauredibrornids wurde kiiufliche 

Crotonsilure uber Crotonsiiuredibromid in a-Monobromcrotonsaure tiber- 
geffihrt und dieee dann im Einschmelzrohr mit HBr in des gemchte 
crllo-Bromid verwandelt ’). Aus niedrig siedendem Ligroin krystallisiert 
bildet es kleine, farblose Nadeln vom Schmp. 56-600. 

0.1298 g Sbst.: 0.1994 g AgBr. - 0.3268 g Sbst.: 0.5004 g AgBr. 
Ber. Br 65.04. Get. Br 65.38, 65.14. 

Eine Losung von 1.5 g Bromid i n  10 ccm Pyridin wurde vier 
Stunden lang auf dem Waaserbad erwiirmt. Es entstand eine klare, 
gelbe Flussigkeit, die mit wiiflriger Soda bis zur stark alkalischen 
Reaktion versetzt und dann zur Entfernung des Pyridins ausgeiithert 
wurde. Die wLI3rige Schicht wurde mit HCl angesiluert und wiede- 
rum ausgeathert; dann wurde der mit wasserfreiem Natriumsulfat ge- 
trocknete iitherische Auszug der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. 
Es hinterblieb eine schwach gelb gefiirbte krystallinische Masse, die 
auf Ton abgepref3t und im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute an 
Rohprodukt vom Schmp. 104-108° 0.4 g. Beim Umkryetallisieren 
aus h e r  wurden langc, farblose Nadeln vom Schmp. 105-107° er- 
halten. 

0.1314 g Sbst.: 0.1482 g AgBr. 
Gef. Br 48.00. 

Da sich fur a-Bromcrotonsiiure, deren Schmelzpunkt nach der 
Literatur bei 107O liegt, ein Bromgehalt von 44.48Ol0 berechnet, so 
ist durch den vorliegenden Versuch bewiesen, da13 bei der Einwirkung 
oon Pyridin auf atlo- Crotonsiiuredibromid normalerweise a-Brom- 
crotonsiiure entsteht, indem nicht etwa Brom, sondern Bromwasser- 
stoff abgeapalten wird. 

5. V e r h a l t e n  yon  Male insau re -  und Fumars i iu re -d ib romid  
(d e r be id  e n D i b r o m - be r n s t e i n s a u r e  n) g e g e n P y r id in. 

a) E i n w i r k u n g  von P y r i d i n  auf D ib rom-be rns t e inaaure  vom 

Die Darstellung des Maleinsiiuredibromids erfolgte nach Michael’) 
durch Einwirkung von Brom auf das Anhydrid der Maleinsiiure und 
Behendeln des gebildeten Dibrombernsteinsiiureanhydrids mit Waaser. 
Der Schmelzpunkt des Korpers lag bei 160-164O. 

Sch  m p. 160-164O (M a le  i n a iiu r e- d i  b r o mid). 

1) Michael, J. pr. [2] 46, 276 [1892]. ’) J. pr. [2] 18, 298 [1895]. 



1057 

Ein Gemisch von 1.5 g Maleinsiiuredibromid und 2.5 ccm Pyridin 
wurde ca. 1 Stunde lang auf dem Wasserbad auf 60-70° erwiirmt. 
Das Bromid loate sich schnell aaf, gleicheeitig fand eine starke COs- 
Entwicklung statt. Nach ca. 15 Minuten wurde die braune FIUssig- 
keit ziihe, schlieBlich erstarrte sie zu einer festen Masse, die auf Ton 
abgepredt wurde. Es hinterblieb ein rotlich braunes Pulver, dessen 
Ausbeiite ca. 0.6 g betrup; (nach dem Trocknen iiber PsOS). 

Zur Reinigung wurde das Reaktionsprodakt in ca. 1 ccm HsO 
geliist'); dann wurde die Liisung filtriert, mit Wasser verdUnnt und 
mit Tierkohle gekocht. Das Filtrat wurde auf den1 Waeserbad zur 
Trockne eingedampft, der Ruckstand aus Eisessig umkrystallieiert. 
Es schieden sich farblose Krystalle &us, die sicb bei 190° brliunten 
und bei 211O unter Aufschiiumen schmolzen. 

Die Krystalle 16sten sich in konzentrierter KOH mit gelber Farbe, 
die allmiihlich in orange Uberging; sie entfiirbten eine wiiI3rige KMnOd- 
Losung sofort und gaben mit wiiflrigem AgNOt einen reichlichea 
Niederschlag von AgBr. 

0.0770 g Sbst.: 0.0628 g AgBr. 
Gof. Br 34.70. 

Hiernach liegt in dem Reaktionsprodukt das von PfeifEer u n d  
Lan gen berg ') beschriebene Acrylsaure-ppridinium-broinid (Brom- 
gehalt 34.78O/0) vor. 

. Bei einer Wiederholung des Versuchs, bei der die gesamte 
Reaktionsdauer nur 15 Minaten betrug, wurde das gleiche Resultat er- 
halten. 

b) E i n w i r k u n g  von P y r i d i n  auf d i e  gew. D i b r o m -  
b e r  n s  t e in s8  u r e. 

Dieser Versuch ist schon von Pfeiffer  und L a n g e n b e r g 3  
durchgehhrt worden. Er wurde wiederholt, nur mit der Abiinderung, 
daB die Erhitzungsdauer auf Stunde beschriinkt wurde. Das Haupt- 
produkt der Reaktion war Maleinsliure-pyridiniumbe~in: 

HOOC.CH:C -CO . . .  
Py-0 ' 

in geringerer Menge trat Acrylsiiure-pyridiniumbromid : 

auf. 
____- 

I) Es lbte sich fast vollstiindig auf, so dai3 keine nennmswerte Meage 
von Makeine&nra-ppridioiabetain vorhanden war. 

B. 43, 2935 [1910]. 3) B. 48, 2932 [1910]. 
7 1. 
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6. V e r h a l t e n  von C u m a r i n - d i b r o m i d  g e g e n  P y r i d i n .  
Cumarindibromid wurde nach der Vorschrift von P e r k i n  I) durch 

Behandeln einer Schwefelkoblenstofflosung von Cumarin mit Brom 
erhalten. 

Erwarmt man Cumarinbromid 1-3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bad mit Pyridin, so entstebt ein dunkelbraunes, krystallinisches Re- 
aktionsprodukt, welches nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farb- 
lose, lange, prismatische Nadeln vom Schmp. 110° bildet. Da13 in  
diesen Nadeln Monobrom-cumarin vorliegt, dessen Schmelzpunkt in  
der Literatur zu 1 loo angegeben ist, zeigt die nachetehende Brom- 
bestimmung : 

Farblose Krystalle vom Schmp. 105O. 

0.1009 g Sbst.: 0.0843 g AgB. 

Eine Mischprobe von Cumarindibromid und dem Pyridin-Ein- 
wirkungsprodukt schmolz bei 71 -72O, migte also starke Depression. 

Z u r i c h ,  Chemisches Universitats-Laboratorium, im Mai 1915. 

Ber. Br 35.52. Gef. Br 35.55. 

120. P. Karrec: 
Zur Kenntnls aromatisoher Areenverbindungen. X 
tfber ortho. carboxyliertes Memino. dioxy-ar8enobenzoL 

[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a.-M.] 
(Eingegangen am 4. Jani 1915.) 

Eine griil3ere Reihe von Arbeiten, die in letzter Zeit in unserm 
Institut auf Veranlassung von Exz. E h r l i c h  ausgefiihrt wurden, be- 
schiiftigte sich n d  der Darstellung von Salvarsanderivaten, die in 
ortho-Stellung zum Arsen verschiedene Substituenten aufweisen. Heute 
sol1 hier kurz uber ein solches Diamino-dioxy-arsenobenzol berichtet 
werden, das in ortho-$tellung zum Arsen die C a r b o x y l g r u p p e  trIgt ”>. 

Als Ausgangsprodukt diente die N i tr  0 -  a n t  h r a n  il s i iu r  e 9 (NHr : 
COO1I:NOt = 1 :2:4). Ibre  Di’azoverbindung liefert mit Natrium- 
-. __ . 

I) A. 167, 116 [1871]. 
Y IX. Mitteilung, B. 48, 305 [1915]. 
s, Nach Niederschrift dieser Arbeit erschien die Publikation von A. M i -  

chael is :  Uber Arseno-benzoesauren (B. 48, 870 [1915]). Hierzu inochtcn wir 
betilerken, daW natiirlich im Georg-Spcycr-Haus schon seit langem /\meno- 
benzoeeauren und Substitutionsprodukte davon hergestellt aorden waren. So 
wurtlen speziell die 4-Acetamino-3-carboxp-phenylarsins~ure (Kahn u. B e n d a ,  
B. 41, 3861 [1!308]), die 4-Aniino-3-carboxy-phenylareinsBure (1. c.) und die 
4-Ox! -3-carboxy-phenylarsinsiiure (1. c.) z u  tlcn Arsonoverbindungen redaciert. 

‘) A. 195, 21; B. 30, 1097 [1897]. 




