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Filtrieren eine gesittigte Losung vorn 100 g rotem Blutlaugensalz in
300 cem Wasser zu., Dann laBt man iiber Nacht im Eisschrank
stehen, filtriert, wischt in Anbetracht der groBeren Ldslichkeit des
Ferricyanids vorsichtig mit Methylalkohol nach und trocknet und zer-
legt wie vorher. Das rohe Ferricyanid ist ein beligriines Pulver.

Es bedarf kaum der Erwihnung, daB man statt Salzsture andre
Sauren, statt Methylalkohol Athylalkohol verwenden uund statt der
Kaliumsalze andre Eisencyanide zur Fillung benutzen kann.

Die Ausbeuten an salzsaurem Betain betrugen in allen Fallen
10%, der von mir angewandten Schlempe, oft mehr.

Pyridinbetain-Eisencyanide.

Ferro- und Ferricyanid des Pyridin-betains fallen als gelbe Nie-
derschlige, das Ferricyanid meist erst nach einigem Reiben mit dem
Glasstab. Das Ferrocyanid krystallisiert in Nadeln und scheint ein
" saures Salz zu sein, wihrend das Ferricyanid Prismen bildet und
auf ein neutrales krystallwasserfreies Salz einigermaBen stimmende
Zahlen liefert. Diese sollen gelegentlich einer weiteren Arbeit mitge-
teilt werden.

Von den

Trigounellin-Eisencyaniden
war die Ferroverbindung des mir zur Verfiigung stehenden Pripa-
rates rot und bildete schdne, schrig abgeschnittene Prismen, das
Ferricyanid krystallisierte in gelben Prismen.

Hr. Geheimrat Thoms ermdglichte mir diese Feststellung beim
Trigonellin durch freundliche Uberlassung einer Probe des Alkaloids,
wofiir ich auch an dieser Stelle herzlichst danke.

4'75. Siegmund Reich und Siegmund Koehler:
Uber die isomeren m-Nitro-brom-zimtsiuren.
(Eingegangen am 27. Oktober 1913.)

Es sind bereits viele ungesittigte Verbindungen bekannt, denen
die Fihigkeit abgeht, Brom zu addieren. Es stebt fest, dal durch
die Einfibrung negativer Gruppen in das Molekil eine Verminderung
oder eine vollstindige Aufhebung der Additionsfahigkeit der Doppel-
bindung bewirkt wird!). Ferner kdnnen auch sterische Ursachen in
diesem Sinne wirken. Es gibt aber auch Fille, bei deuen die Ursache

) H. Bauer, B. 87, 3317 [1904]; J. pr. [2] 72, 201 [1903].
239 ¢
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der Indifferenz der Doppelbindung nicht zu erkennen und weder auf
sterische noch auf negative Wirkung zuriickzufiihren ist. So z. B.
addiert das «-Phenyl-zimtsiurenitril, CsHs.CH:C(CsHs).CN, Brom?).
Die Additionsfihigkeit bleibt bestehen, wenn maun in ortho-Stellung
zur Doppelbindung eine Athoxygruppe einfiihrt, denn das «-Phenyl-
o-athoxy-zimtsiurenitril, C; H; 0.CsH,.CH =C(Cs Hs). CN, zeigt gegen-
iiber Brom ein normales Verhalten?). Fihrt man aber dieselbe Gruppe
in die pare-Stellung zur Doppelbindung ein, dann verschwindet die
Additiousfihigkeit, denn das «-Phenyl-p-ithoxy-zimtsdurenitril vermag
weder Brom noch Chlor zu addieren?).

Dieses Beispiel zeigt, daB im Molekil Einfliisse vorhanden sein
konnen, deren Natur uns gegenwiirtig noch unbekannt ist uwud welche
die Additionsfahigkeit der Doppelbindung stark vermindern konnen.
Jedenfalls bediirfen diese Verhiltnisse noch eines eingehenden Studiums.

Wir legten uns die Frage vor, in welcher Weise sich die Doppel-
bindung in Bezug auf die Additionsfdhigkeit verindern wird, wenn
in die am Athylen-Kohlenstoff sitzende Phenylgruppe verschiedene Sub-
stituenten in verschiedenen Stellungen eingefiihrt werden. Es wire
zu erwarten, dafl die Substituenten in ortho-Stellung zur ungesittigten
Bindung, unabbingig von ihrer chemischen Natur, infolge sterischen
Einflusses, verhindernd auf die Addition wirken wiirden, analog der
verhindernden Wirkung der Substituenten in den diorthosubstituierten
Benzoesiiuren auf die Veresterung, welche ja in ibrem ersten Stadium
als Additionsreaktion aufgefalt wird*).

Die Untersuchungen iiber diese Fragen werden von ups in den
verschiedensten Richtungen verfolgt. Hier mochten wir vorliufig iiber
das Verhalten der m-Nitro-zimtsiure und einiger ihrer Derivate,
sowie der m-Nitrophenyl-propiolsidure gegeniiber Brom berichten.
Man wufite, daBl die o-Nitro-zimtsiure Brom aufBlerordentlich schwer,
die p-Nitro-zimtsiure es aber leicht aufnimmt®), wihrend die o- und
p-Nitrophenyl-propiolsdure nicht mehr als je zwei Bromatome zu
addieren vermégen®). Es war deshalb interessant nachzupriifen, wie
sich die entsprechenden Korper der meta-Reihe verhalten werden.
Der Versuch ergab, dafl die m-Nitro-zimtsiure glatt Brom addiert,
und dal} die m-Nitrophenyl-propiolsiure nicht mehr als zwei

) Frost, A. 250, 156 {1883]. ?) Bistrzycki, B. 34, 3081 [1901].
3 Bistrzycki, L ¢, sowie Frost, L c.

9 L.Henry, B. 10, 2041 [1877}; Angeli, B. 29, Ref. 591 [1896].

3) Beilstein 11, 1414; A. 212, 157 {1882].

% G. Heller und W. Tischner, B. 42, 4566 [1909].
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Bromatome aufoehmen kann. Die drei isomeren Nitrophenyl-propiol-
siugen verhalten sich also dem Brom gegeniiber in ganz gleicher
Weise.

Behufs Darstellung der m-Nitrophenyl-propiolsiure wird die m-
Nitro-zimtséiure durch Bromierung in die m-Nitropbenyl-e,8-dibrom-
propionsiure ibergefiihrt. Diese gibt beim Behandeln mit 2 Mol.
alkoholischem Kali ein Gemisch zweier isomerer m-Nitro-brom-zimt-
siuren, von denen die eine in den gebriuchlichen Ldsungsmittein
leicht léslick ist und bei 116° schmilzt und die andre schwer léslich
ist und bei 217° schmilzt. Letztere verliert leicht beim Behandeln
mit zehnprozentigem alkoholischem Kali Bromwasserstoff und
liefert dabei die m-Nitrophenyl-propiolsiure. Die niedriger
schmelzende Sdure wird durch alkoholisches Kali von genannter Kon-
zentration nicht angegriffen. Auch durch Steigerung der Konzentration
des Reagenses auf das Doppelte findet keine Einwirkung statt, und
opur wenn das Kali in héchst konzentrierter Form angewendet wird,
— 1 TL. Kaliumhydroxyd auf 1 Tl. Alkohol — findet Abspaltuug
von Bromwasserstoff statt, aber dabei wird auch die Nitrogruppe an-
gegriffen, und man erhilt ein Produkt, das eine ganz andre Zu-
sammensetzung hat als die m-Nitrophenyl-propiolsaure.

Setzt man eine benzolische Losung der niedriger schmelzenden
Saure der Belichtung durch Sonpenstrahlen oder durch ultraviolette
Strahlen einer Quecksilberlampe aus, so wapdelt sie sich in die héher
schmelzende Saure um. Viel bequemer jedoch und quantitativ kann
diese Umwandlung bewirkt werden, wenn man bei gewdhnlicher Tem-
peratur zu der Losung der ersteren in Chloroform etwas Brom hin-
zufiigt; fast augenblicklich krystallisiert dann die hoher schmelzende
Siure aus.

Aus dieser Umwandlung folgt, da die beiden SHuren ein geo-
metrisches Isomerenpaar darstellen. Durch Addition von 1 Mol. Brom-
wasserstoff an die m-Nitrophenyl-propiolsiure erbilt man nun eine
dritte, bei 177—179° schmelzende m-Nitro-brom-zimtsiure. In
dieser muB das Bromatom aus Analogiegriinden am 8-Kohlenstoffatom
sitzen, woraus sich ergibt, daB das Bromatom in den beiden andren
Isomeren am a-Koblenstoffatom balitet.

Die Konofiguration dieser Siuren folgt aus jhrem Verhalten gegen
alkoholisches Kali: da die labile, bei 116° schmelzende Siure Brom-
wasserstoff sehr schwer verliert, so muB ihr die Formel I zukommen,
wihrend die Siure vom Schmp. 217°, da aus ibr der Bromwasserstoft
leicht herauszunehmen ist, der Formel II entspricht. Die Siure vom
Schmp. 177—179° gibt ebenfalls leicht Bromwasserstoff ab, weshalb
ihre Konfiguration durch Formel Il ausgedriickt werden muB,
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NO?.CSH4.Q.H NOg.CsIL.Q.H NOg.CSIL.Q.Br

L Br.C.COOH II. HOOC.C.Br IlI HOOC.G.H

Schmp. 116° Schmp. 2170 Sehmp. 1771790

m-Nitro-allo-a-brom- m-Nitro-a-brom- m-Nitro-3-brom-
zimtsiure zimtsiiure zimtsiure

Wir fiigen gleich die Bemerkung hinzu, daB wir dieser Konfi-
gurationsbestimmung selbstverstindlich nicht absolutes Vertrauen bei-
messen, eingedenk dessen, dal} diese Methode nicht immer der Theorie
gemil zu erwartende Resultate liefert!).

Besonders mochten wir den Unterschied der beiden Nitro-a-brom-
zimtsiiuren im Verhalten gegeniiber Brom hervorheben. Wir sagten
schon, da die labile Form in Losung durch Brom in die stabile Form
umgelagert wird; setzt man aber die erstere in festem Zustande der
Einwirkung von Bromdidmpfen aus, dann addieren sie zwei Brom-
atome, wihrend die boher schmelzende Form weder in Lésung noch
im festen Zustande Brom zu addieren vermag. Die Methyl-ester
der beiden Siuren hingegen nehmen im festen Zustande Brom leicht
auf?),

Interessant ist die folgende Beobachtung: der Methylester der
Séure vom Schmp. 217° besitzt einen angenebmen zimtartigen Geruch,
wihrend der Methylester des geometrischen Isomeren (Schmp. 116°)
ginzlich geruchlos ist.

Das durch Addition von zwei Bromatomen an die Phenyl-propiol-
sdure erhaltene Produkt stellt ein Gemisch zweier isomerer m-Ni-
tro-a,B-dibrom-zimtsiuren dar, von denen die leichter losliche
und niedriger schmelzende durch Sonnenbestrahlung bei Gegen-
wart von etwas Brom in die schwerer losliche und hdher schmelzende
Siure umgelagert werden kaon. Wird die Bromierung unter mig-
lichstem LichtausscbluB und bei gewdhnlicher Temperatur ausgefiibrt,
dann erbalt man ausschlieflich die niedriger schmelzende Form.
Wenn wir auch den ganz richtigen Bemerkungen von R. Stoermer
und Heymann?) beistimmen, wonach man aus den physikalischen
Merkmalen picht aut die Konfiguration schlieBen darf, so ist es doch
sebr wahrscheinlich, daB hier die niedriger schmelzende labile und
bei vorsichtigem Bromieren ausschlieilich entstehende Form die cis-
Form darstellit:

NO;.CGHQ..C'.BI‘.

HOOC.C.Br

) A. Werner, Stereochemie, S. 210.
%) Das Verhalten in J.6sung bleibt noch zu untersuchen.
%) B. 46, 1249 {1913); siehe auch E. Fischer, A. 386, 376 [1912].
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Uber den Mechanimus der Umlagerung geometrisch-isomerer
Athylen-Kérper durch chemische Agenzien. Von S. Reich

Es ist bereits von verschiedenen Forschern?!) der Versuch ge-
macht worden, eine Erklirung fir den intimen Vorgang der sich bei
dieser Umwandlung abspielt, zu geben. Keine von diesen Erklarungen
ist jedoch ganz befriedigend. Ich will hier eine Auffassung vom
Mechanismus der Umlagerung vorschlagen, die, wie ich glaube, mit
den Tatsachen gut im Einklang steht.

Als Grundlage fiir meine Auffassuog dient die Annabme, daf}
die Addition von Halogen, Halogenwasserstoff usw. an die Doppel-
bindung in der Weise vor sich geht, daB zunfichst eine molekulare
Anlagerung des Reagenses an die ungesittigte Verbindung stattfindet.
Dadurch wird die Doppelbindung gedfinet?), und nun erst wauodelt
sich das intermediire Anlagerungsprodukt in eine atomare Ver-
bicdung um.

R. R R_R R_R R R
C— C—Br
e Bro — . e Brg — e v Brg = .
c Trn c & C— " C—Br
R— R R R, R— ~R R—~R

Thermochemische Messungen ergeben?®), dal von den zwei geo-
metrisch isomeren Athylen-Verbindungen die labile Form groBere Ver-
brennungswirme besitzt und somit mehr Energie enthilt als die
stabile Form. Durch Umlagerung in. letztere kommt, wohl durch
engeres Verkniipfen der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome, eine
groBere Sattigung zu stande, was ein Freiwerden von Energie zur
Folge hat. Die labile Form mufl demnach als eine ungesattigtere
und somit reaktionsfibigere Verbindung angesehen werden als die
stabile Form. Damit steht die Tatsache in Ubereinstimmung, daB von
den beiden m-Nitro-e-brom-zimtsiuren im festen Zustande nur die
labile Form Brom addiert.

Wird nun die m-Nitro-allo-¢-brom-zimtsiure in Losung mit Brom
behandelt, so wird zunichst eine molekulare Verbindung gebildet,
indem sich Restaffinititen betitigen:

NO;.CsH..CH:CBr.COOH
Brg

) J. Wislicenus, Uber die riumliche Anordnung der Atome in org.
Molekillen; A. Werner, Beitrige zur Theorie der . Affinitit und Valenz,
Vierteljahrsschr. d. Naturf. Ges. in Zirich 86, 129 [1891}; Zd. H. Skraup,
Zur Theorie der Doppelbindung, M. 12, 108 [1891]; siche auch A. Werner,
Stereochemie, S. 221.

?) Wir lehnen uns an die Anschauung von A. Werner iber die Natur

der Doppelbindung an.
3 W. A. Roth und R. Stoermer, B. 46, 260 [1913].



3732

Infolge dieser Addition findet also eine Offnung der doppelten
Bindung statt, worauf dank der hierdurch erlangten freien Drehbar-
keit das Molekiil in die begiinstigte Position iibergeht. Dadurch aber
ist eine gréBere Absittigung zwischen den Athylen-Kohlenstoffatomen
zu stande gekommen, das Brom kaan deshalb vom Molekil nicht
mehr festgehalten werden, es wird abgespalten, wobei gleichzeitig die
doppelte Bindung wieder hergestellt wird.

Laft man aber das Brom auf die feste m-Nitro-allo-a-brom-zimt-
siure einwirken, so findet auch hier zunichst Anlagerung und Offoung
der Doppelbindung statt, aber im festen Zustande kaon der Ubergang
in" die begiinstigte Position nicht stattfinden, da die Molekiile sich
gegenseitig an der Drehung verhindern. Das bloB molekular addierte
Brom gebt deshalb mit der Siure eine atomire Bindung ein’).

Experimentelles.
m-Nitrophenyl-o,f-dibrom-propionsiure.

Die zar Darstellang dieses Korpers nétige m-Nitro-zimtsaure wurde
pack dem Angaben von Tiemann? durch finfstindiges Erhitzen eines Ge-
misches von 10 Tln. m-Nitro-benzaldehyd, 14 Tln. Essigsiure-anhydrid und
6 Tlo. Natriumacetat auf 140--150° dargestellt. Das Reaktionsprodukt wurde
alsdann in Wasser gegossen und abfiltriert. Behufs Reinigung wurde es in
Soda gelost und nach Filtrieren mit verdiinnter Schwefelsiure wieder aus-
gefallt. Das so erhaltene weile Produkt besaBl den richtigen Schmyp. 196--1979,

30 g m-Nitro-zimtsdure wurden, nach Versuchen von Melik-
Agamirian, in 50 g Eisessig suspendiert und dazu 25 g Brom hin-
zugeliigt. Die Addition vollzog sich schnell unter Selbsterwirmung,
wobei alles in Losung ging. Nach einigem Stehen krystallisierte das
Dibromprodukt aus. Es wurde filtriert und der in L6sung noch ver-
bliebene Teil durch Zugabe von Wasser ausgefillt. Aus Wasser
umkrystallisiert bildet die m-Nitrophenyl-«,g-dibrom-propion-
siure feine Nadelchen vom Schmp. 172° Sie ist leicht I8slich in
Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig, ziemlich 16slich in kochendem
Wasser und unléslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff.

0.1540 g Shst.: 0.1615 g AgBr.

CyH;O0,NBr;. Ber. Br 45.29. Gef. Br 45.59.

1) Diese am Beispiel der m-Nitro-allo-a-brom-zimtsiure entwickelte An-
schanung wird, sobald einige hierauf beziigliche Versuche zu Ende sein
werden, an einer andren Stelle an Hand des vorhandenen Tatsachenmaterials
noch eingehender gepriift werden. Da soll auch gezeigt werden, wie man
mit ihrer Hilfe die scheinbare #rans-Aunlagerung, sowie manche andre Er-
scheinungen in einfacher Weise erkliren kaon.

7) B. 13, 2060 [1880].
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Der Mecthylester wurde durch Sittigen der methylalkoholischen Lo-
sung mit Chlorwasserstoligas dargestellt. Aus Ligroin krystallisiert er in
Nidelchen, welche zu Rosettehen gruppiert sind. Schmp. 88—89°.

m-Nitro-w-brom-styrol, NO;.Cs¢H,.CH:CHBr.

10 g m-Nitropheunyl-dibrom-propionsiure und 3 g Natriumcarbonat
wurden in 30 g Wasser geldst und zwei Stunden auf 105° erhitat.
Das Styrolderivat setzte sich als schweres Ol ab, das nach dem Er-
kalten der Losung fest wurde. Es wurde abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Es bildet Nadelchen
vom Scbmp. 59° Leicht 16slich in Alkobol, Ather, Benzol, Chloro-
form und Schwefelkoblenstofi und wunléslich ia Ligroin. Durch 3-
stiindiges Erhitzen mit 1 Mol achtprozentigem alkoholischem Kali auf

130° konnte der Bromwasserstoff nicht abgespalten werden. Ausbeute
1 g =15%, der Theorie.

0.1629 g Sbst.: 0.1360 g AgBr.
CsHs0;NBr. Ber. Br 35.08. Gef. Br 35.18.

Die geringe Ausbeute beweist, daB das Styrolderivat bloB als Neben-
produkt der Reaktion betrachtet werden mul. Als Hauptprodukt bei der
Einwirkung von Natriumcarbonat auf m-Nitrophenyl-dibrom-propionsiure
wurde die m-Nitro-a-brom-zimtsiure vom Schmp. 1169 erhalten.

m-Nitro-a-brom-zimtsdure, Schmp. 217°.

20 g m-Nitrophenyl-a,f-dibrom-propionséure wurden zu einer Lo-
sung von 6.5 g Kaliumhydroxyd in 50 g Alkohol hinzugefiigt und
drei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Daon wurde der Alkohol
abdestilliert, die Masse in Wasser geldst uod von einer geringen Menge
m-Nitro-brom-styrol filtriert. Die Losuvg enthdlt ein Gemisch der
Kaliumsalze der beiden geometrisch-isomeren m-Nitro-a-brom-zimt-
siuren, von denen die bei 217° schmelzende in sehr untergeordneter
Menge vorkommt. Fiigt man allmiblich verdiiunte Salzséure hinzu,
so fallt zunichst reine hiher schmelzende Siure, dann ein Gemisch
dieser mit der niedriger schmelzenden und zuletzt nur noch Jetztere
in reinem Zustande aus.

Am besten verfibrt man jeduch behufs Trenoung der heiden Iso-
meren von einander in folgender Weise.

Die wiirige Losung der Kaliumsalze wird mit iberschiissiger Saure ver-
setzt, der Niederschlag- filtriert und nach dem Trockuen mit soviel Benzol
auf dem Wasserbade behandelt, dal gerade alles geldst ist. Nun wird er-
kalten gelassen und das Auskrystallisierte abfiltriert. Der Inhalt des Yilters
ergibt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol die m-Nitro-a-brom-zimtsiure
in reinem Zustande.
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Sie bildet Nidelchen vom Schmp. 217°. Leicht 18slich in Al-
kohol, schwer l5slich in Benzol und Eisessig und unléslich in Ligroin,
Chloroform und Schwefelkohlenstoif. In kochendem Wasser nur wenig
16slich.

0.2160 g Sbst.: 0.3140 g COs, 0.0484 g H,;0. —0.1825 g Sbst.: 0.1244 g
AgBr.

# CoH;O(NBr. Ber. C 39.70, H 2.22, Br 29.39.
Gef. » 39.63, » 251, » 29.0L

1 g der Siure wurde in Eisessig gelost und mit 2 cem Brom versetzt.
Es wurde 15 Stunden stehen gelassen und dann noch 4 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt. Durch Versetzen mit viel Wasser fiel die unveriinderte
Siure vom Schmp. 2170 aus. Nun wurde eine gewogene Menge Siure im
trocknen und fein pulverisierten Zustande der Einwirkung von Bromdimplen
ausgesetzt. Nach 4 Tagen war keine Gewichtszunahme zu konstatieren,

Der Methylester wurde aus der Saure und Alkohol mittels Chlor-
wasserstolfgas dargestellt. Er krystallisiert aus Ligroin in Nadeln vom Schmp.
104%  Besitzt einen angenehmen zimtartigen Geruch.

Der Ester wurde fein pulverisiert und in diinner Schicht 4 Tage
lang der Einwirkung von Bromdimpfen ausgesetzt. Dabei hatte sich
merkwiirdigerweise nicht nur eine Addition von zwei Bromatomen
vollzogen, sondern zugleich war auch noch ein drittes Bromatom sub-
stituierend in das Molekiil eingetreten, wie aus folgenden Zahlen er-
sichtlich ist.

0.5789 g Sbst. nahmen um 0.4591 g zu, wibrend die Theorie fiir den
Eintritt von 3 Bromatomen eine Gewichtszunahme von 0.4631 g verlaugt.

m-Nitro-allo-«-brom-zimtsiure, Schmp. 116°.

Die von der Nitro-brom-zimtsiure, Schmp. 2179, filtrierte Losung
wurde zur Trockne destilliert und der Riickstand aus heillem Wasser
umkrystallisiert. Man erbielt so die m-Nitro-allo-a-brom-zimtsiure in
Form kleiner Nidelchen, welche 1 Mol. Krystallwasser enthielten und
Lei 82—83° schmolzen. Durch Stehenlassen im Vakuum iiber Schwe-
felsiure verloren sie das Krystallwasser und das resultierende Pulver
besal nunmehr den Schmp. 116°.

1.9580 g Sbst. verloren 0.1188 g H,0.

CyHe 04 NBr + H:0. Ber. H.0 6.21. Gef. H:O 6.06.

0.1102 g Sbst.: 0.0753 g AgBr.

CyHgOyNBr. Ber. Br 29.39. Gel. Br 29.17.

Die Saure ist leicht ldslich in heiBem Wasser, in Alkohol, Ather,
Benzol, Chloroform und ILisessig und sebr schwer in Ligroin. Nur
durch sehr konzeatriertes alkoholisches Kali gelingt es, den Brom-
wasserstoff abzuspalten. Dabei entsteht ein Kérper, der in gaoz
schwach gelblich gefirbten Nadeln krystallisiert und bei 208° schmilat.
Die Untersuchung dieses Korpers ist noch nicht abgeschlossen.
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Setzt man eine benzolische Lésung der Siure den direkten Son-
neostrablen aus, so beobachtet man, daf bereits nach ca. 10 Minuten
sich an den der Sonne zugewandten Partien des Glasgefafies Krystalle
absetzen, und nach 3—4 Stunden ist die Losung in einen lockeren
Brei, welcher aus Krystllchen der hoher schmelzenden Form gebildet
ist, umgewandelt. Es zeigt sich, daB dabei bloB etwa 40%, der an-
gewandten Siure isomerisiert sind, und daB dieser Betrag selbst nach
mehrtitigem Stehen in der Soone picht merklich héber wird. Als
aber eine ganz verdiinnte benzolische Losung einer mebrstiindigen
Bestrahlung durch eine Quecksilberlampe ausgesetzt wurde, war die
Umwandlung quantitativ.

L&st man reine m-Nitro-allo-#-brom-zimtsiure in Chloroform und
fiigt Brom hinzu, so krystallisiert die hoher schmelzende Form sofort
aus. Destilliert man das Chloroform ab und vertreibt das Brom voll-
stiindig durch einiges Erwiirmen auf dem Wasserbade, so findet man
die m-Nitro-«-brom-zimtsiure in ganz reinem Zustande und vom
scharfen Schmp. 217°. Die Umwandlung ist also von gar
keiner Nebenreaktion begleitet.

LaBt man Bromdimpfe auf die in diinner Schicht ausgebreitete
allo-Siure einwirken, dann findet Bromaddition statt,

1.12 g Siure hatten nach 4-titigem Aufenthalt in einer Bromatmosphire
um 0.6858 g zugenommen. Die Theorie verlangt fiir die Addition von 2 Brom-
atomen eine Zunahme von 0.6610 g.

Der Methylester warde wie diblich dargestellt. Aus Ligroin krystalli-
siert er in Nidelchen vom Schmp. 70°% Er ist vollstindig geruchlos. 0.4204 g
Ester nahmen nach 4-tigigem Stehen in ciner Bromatmosphire um 0.2612 ¢

zu. Die Theorie verlangt fir den Eintritt von 2 Bromatomen eine Zunahme
voo 0.2350 g.

m-Nitro-g-brom-zimtsiure.

Um das umstindliche Arbeiten mit gasformigem Bromwasserstoff
zu umgehen, wurde folgendermaflen verfahren. Die Nitrophenyl-
propiolsiure wurde in Eisessig geldst und zu dieser Lésung konzen-
trierte Bromwasserstoffsiiure hinzugefiigt. Die m-Nitro-3-brom-zimt-
siure schied sich im Laufe von 24 Stunden allmiblich ab. Sie wurde
filtriert, mit Wasser gewaschen und zweimal aus heilem Wasser um-
krystallisiert. Man erhielt Nidelchen wom Schmp. 177—179°  Mit
10-proz. alkoholischem Kali liefert sie die Nitrophenyl-propiolsiure
zuriick.

0.1504 g Sbst.: 0.1026 ¢ AgBr.
CoHgO,NBr. Ber. Br 29.39. Gef. Br 29.04.
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m-Nitrophenyl-propiolsiure.
m-Nitro-a-brom-zimtsdure wurde in Alkobol gelost und unter
gleichzeitigem Erwiirmen auf dem Wasserbade mit 2 Mol. 10-proz.
alkoholischem Kali in kleinen Anteilen versetzt. Jedesmal wurde mit
dem weiteren Zusatz des Reagenses bis zum Verschwinden der alka-
lischen Reaktion gewartet. Nachdem die berechnete Menge Kalilauge
zugegeben war, wurde noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt.
Der Alkohol wurde nun abdestilliert und der Riickstand in Wasser
gelost. Eine Triibung, welche von einer nicht unbetrichtlichen Menge
m-Nitrophenyl-acetylen herriihrte, wurde durch Ausithern ent-
fernt und hierauf wurde angesiiuert, der Niederschlag in Ather auf-
genommen, iiber Natriumsulfat getrockvet und der Ather abdestilliert.
Durch Umkrystallisieren der zuriickgebliebenen festen Masse aus einer
Mischung von Benzol und Ligroin erhielt man kleive, zu sternférmigen
Gruppen vereinigte Nidelchen vom Schmp. 143°.
0.1996 g Shst.: 0.4136 g COg, 0.0494 g H,0.
CoHs; O4N. Ber. C 56.52, H 2.63.
Gef., » 56.50, » 2.77.

Die m-Nitrophenyl-propiolsdure ist leicht 16slich in Alko-
hol, Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig und unléslich in Ligroin.
Sie ist ferner leicht 16slich in heilem Wasser; beim Erkalten erstarrt
die wilrige Lésung zu einer Gallerte. Betrachtet man etwas davon
unter dem Mikroskop, so beobachtet man Biindel von ganz feineun,
parallel zu einander angeordneten Fiden, die in Wasser eingebettet
sind. Durch scharfes Absaugen 1ifit sich das Wasser nicht vollstin-
dig entfernen. Dies gelingt erst bei mehrtigigem Stehen im Exsiccator
iiber Schwefelsiiure, wobei die Siure in Form einer zusammengebacke-
nen Masse zuriickbleibt, welche den richtigen Schmp. 143° besitzt.

0.5446 g Sdure wurden 3 Tage lang der Einwirkung von Bromdimpfen
ausgesetzt, Es fand eine Gewichtszunahme von 0.4590 g statt. Fir den
Eintritt von 2 Bromatomen berechnet sich einc Zunahme von 0.4562 g.

Dem Brom gegeniiber verhilt sich also die m-Nitrophenyl-pro-
piolsiure wie die beiden Isomeren, die o- und p-Nitrophenyl-propiol-
siure, welche ebenfalls npicht mehr als zwei Bromatome aufnehmen
kénnen. In den soustigen Eigenschaften aber #hoelt sie mebr der
nicht nitrierten Phenyl-propiolsiure. Wie diese schmilzt sie unzer-
setzt und 1aBt sich mit Wasser kochen, ohne Kohlensiure abzuspalten,
wihrend die beiden erwihuten Isomeren unter Zersetzung schmelzen
und beim Kochen mit Wasser in Kohlensiure und die entsprechenden
Nitrophenyl-acetylene zerfallen. Dieser Zerfall kann jedoch auch bei
der m-Nitrophenyl-propiolsiure erzielt werden, wenn sie unter den-
selben Bedingungen bebandelt wird, unter welchen auch der Zerfall
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der nicht nitrierten Phenyl-propiolsiure bewerkstelligt wird, ndmlich
durch Erbitzen der Siure mit Wasser im geschlossenen Rohr auf
140—1500.

m-~Nitrophenyl-acetylen.

1 Tl. m-Nitrophenyl-propiolsiure und 15 Tle. Wasser wurden
5 Stunden im geschlossenen Robr auf 150° erhitzt. Beim Offnen des
Rohres fand man darin das m-Nitrophenyl-acetylen als braunes Ol
Es wurde durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. Es
stellt eine bei 120° unter 11 mm Druck siedende farblose Flissigkeit
vou eigentiimlichem aromatischem Geruch dar. Beim Stehen, selbst
im zugeschmolzenen Rohrchen, wird sie gelb.

0.1852 g Sbst.: 0.4424 g COs, 0.0580 g H,0.

CsH; O, N. Ber. C 65.27, H 3.43.
Gel. » 65.13, » 3.45.

Versucht man, das Nitrophenyl-acetylen unter gewodhnlichem
Druck zu destillieren, so zersetzt es sich explosionsartig. Eine
ebensolche Zersetzung tritt zuweilen ein, wenn man es, ohne zu
kiihlen, mit konzentrierter Schwefelsiure vermischt. Die alkoholische
Losung gibt mit ammoniakalischem Silbernitrat einen griinlich-
gelben, volumintsen Niederschlag, mit ammoniakalischer Kupfer-
chloriir-Losung einen rotbraunen, gallertartigen, wie Eisenhydroxyd
aussehendeu Niederschlag. Ein bereits 5 Monat altes Priparat er-
starrte, bei Gelegenheit des UbergieBens in ein andres Rohrchen, zu
gelben Krystallen, welche bei 26° schmelzen: sie sind HuBerst leicht
léslich in Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin, Aceton und Schwefel-
koblenstoff und unldslich in Eisessig. Durch Addition von 1 Mol
Wasser entsteht das m-Nitro-acetophenon. Die Addition geschah
in folgender Weise:

Das m-Nitrophenyl-acetylen wurde mit 80-prozentig. Schwefelsiure tropfen-
weise und unter Kihlung vermischt und dann wurde die Mischung vorsichtig
erwirmt, wobei das Nitrophenyl-acetylen ohne Zersetzung in Losung ging. Nun
wurde erkalten gelassen und dann in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene
m-Nitro-acetophenon zeigte nach dem Umkrystallisicren aus verdiinntem
Alkohol den richtigen Schmp. 81°. Eine Mischprobe mit dem durch Ni-
trieren des Acetophenons dargestellten m-Nitro-acetophenon gab keine
Schmelzpunktsdepression.

m-Nitro-cis-a,8-dibrom-zimtsiure.

Fiigt man zu der in Chloroform gelésten m-Nitropbenyl-propiol-
sidure Brom hinzu, 1dBt 24 Stunden im Dunkeln stehen und destilliert
das Chloroform schuell ab, so erhilt man nach Umkrystallisieren der
zuriickgebliebenen Masse aus einer Mischung vou Benzol und Ligroin
warzenformige Krystalle vom Schmp. 135—136°.
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0.2021 g Sbst.: 0.2094 g AgBr.
CoHsO(NBr;. Ber. Br 45.55. Gef. Br 44.10.

LafBit man eine Chloroform-Losung dieser Siure, welche mit einigen
Tropfen Brom versetzt ist, einen Tag in der Sonne stehen, so kry-
stallisiert die in Chloroform viel schwerer lésliche und bei 162¢
schmelzende {rans-Form aus.

m-Nitro-trans-a,3-dibrom-zimtsiure.

Schlie§t man bei der Bromierung der m-Nitrophenyl-propiolsiaure
das Licht nicht aus und erwirmt man dabei aullerdem auf dem
Wasserbade, so erhilt man ein Gemisch der beiden gepmetrisch-iso-
meren m-Nitro-«,8-dibrom-zimtsauren. Diese trennt man von einander,
indem man das Chloroform abdestilliert, den Riickstand in Benzol
l6st und mit Ligroin bis zur Triibung versetzt, wobei die trans-Form
in Nadeln auskrystallisiert. Filtriert man diese ab und fiigt zum
Filtrat wiederum Ligroin bis zur Triibung, so krystallisieren die
warzenformigen Krystalle der ¢/s-Form neben wenig Nadeln der trans-
Form aus. Durch Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin erhilt man
die trans-Form in Form schéner, langer Nadeln vom Schmp. 162°.

0.1905 g Sbst.: 0.1998 g AgBr.

CyHs O NBry. Ber. Br 45.05. Gef. Br 44.63.

Genf, Organisches Laboratorium der Universitit.

4768, Siegfried Hilpert und Martin Ditmar: Uber die
Methylierung von Metallen durch Einwirkung von Aluminium-
carbid auf die gelésten Salze derselben?).
fAus d. Anorganisch-chemischen Laboratorium d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 11. November 1913.)

Zur Aufklirung der chemischen Koustitution von Metallcarbiden
hat man bisher meist nur die Zersetzung mit Wasser und Siuren oder die
Oxydationsprodukte studiert. Wir haben pun versucht, diese che-
mische Charakterisierung weiter dadurch zu vervollkommnen, dafl wir
auch die Umsetzung der Carbide mit Losungen von Metallsalzen in
den Kreis der Untersuchungen einbezogen.

Wir begannen mit dem Aluminiumcarbid, und es ist uns jetzt
gelungen, auf diesem Wege eine direkte Synthese von Metall-Methyl-
verbindungen durchzufithren. So bildet sich beim Eintragen von

') Das Verfahren ist zam Patent angemeldet.
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