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den Krystallisationen scheint noch ein zweites Chlorid sich zu befinden;
ich habe dieses aber noch nicht rein darstellen kénnen.

a-Nitronaphtol mit P Cl,. Aus Nitroacetnaphtalid darge-
stelltes a- Nitronaphtol wurde mit Phosphorpentachlorid behandelt.
Die Reaction beginnt schon in der Kilte, aber wie es scheint unter
Bildung eines Phosphats. Bei Erhitzung mit einem Ueberschuss des
Pentachlorids trat heftige Einwirkung ein unter Verkohlung des
Retorteninhaltes. Nach Extrahiren der Kohlen mit Alkohol und
Destillation des Auszuges, konnte aus dem Destillat mit Wasser eine
kleine Menge eines Korpers gefillt werden, der aus Alkohol in den
hiibschen Nadeln des § Dichlornaphtalins anschoss und den Schmelz-
punkt 67° besass. Das {-Dichlornaphtalin und das «-Nitronaphtol
wie auch das Nitrochlornaphtalin von 859 sind daher ganz entsprechende
und #hnlich zusammengesetzte Verbindungen. Weil Liebermann aus
a-Nitronaphtol Naphtochinon dargestellt bat, so gehort auch das
Naphtochinon zu der Scrie des p-Dicblornaphtalins.

Aus oben beschriebenen Synthesen scheint hervorzugehen, dass
wahracheinlich alle Nitroverbindungen des Naphtalins durch Phosphor-
pentachlorid in die entsprechenden Chloride iibergefiihrt werden kénunen.
Weil es nach anderen Untersuchungen mdglick ist nicht nur die
Hydroxylderiva‘te, sondern auch die Sulfensduren durch dasselbe
Reagens in Chlorverbindungen umzuwandeln, so scheint das Phosphor-
pentachlorid fiir Ortbestimmungen bei den Naphtalinderivaten ein sehr
anwendbares Reagens zu sein. Wahrscheinlich lidsst es sich auch bei
den Nitroverbindungen verschiedener anderer Kohlenwasserstoffe an-
wenden. Bei cinem mit dem gewdhnlichen Dinitrobenzol angestellten
Versuche konnte ich jedoch kein stickstofffreies Produkt isoliren.

Upsala, im Juli 1876.

318. Rudolph Fittig: Mittheilungen aus dem chemischen Institut
der Universitdt Strassburg.

(Bingegangen am 26. Juli.)

I. Beitridge zur Kenntniss der sogenannten ungeséttigten
Verbindungen.

1. Ueber die Umwandlung des Citraconséure-Anhy-
drids in Xeronsinre-Anhydrid. In einer friheren Mittheilung
(diese Ber. IX. 116) habe ich unter dem Namen Xeronsiure-Anhydrid
ein bei der Darstellung von Citraconsdure-Anhydrid auftretendes Ne-
beuprodukt beschrieben, welches mit Basen Salze einer zweibasischen
Saure Cg4 I, O, liefert, aus denen durch stirkere Siuren aber nicht
die S#ure selbst, sondern ihr Anhydrid abgeschieden wird. Meine

31*
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Vermuthung, dass das Xeronsiure-Anhydrid ein Zersetzungsprodukt
des Citraconsiure - Anhydrids sei, ist seitdem durch fortgesetzte Ver-
suche vollstindig bestiitigt worden. Das Citraconsiure-Anhydrid ldsst
sich unter gewohnlichem Luftdruck nicht ohne Zersetzung destilliren.
Bei der Destillation steigt das Thermometer (Quecksilber gaﬁz im
Dampf) rasech anf 213° und bleibt ziemlich lange bei 213—214° con-
stant, aber dabei findet fortwihrende Entwicklung von Kohlensdure
statt, der Inhalt des Destillationsgefésses firbt sich dunkler und dunk-
ler, dann steigt das Thermometer, es destillirt ein braunes Qel iiber
und bei 300° bleibt eine reichliche Menge einer kohligen Masse zu-
riick. Diese Erscheinungen riihren nieht von einer Verunveinigung
des Citraconsiiure-Anhydrids her, denn das ganz reine, zwischen 213
und 2149 aufgefangene Anhydrid zeigt bei abermaliger Destillation
durchaus das némliche Verhalten. Wird bei dieser Operation der
zwigchen 220 und 2700 iibergehende Theil gesondert anfgefangen und
mit Wasser lingere Zeit geschiittelt, um das noch vorhandene Citra-
counsiiure-Anhydrid anfzuldsen, so bleibt ziemlich viel Oel ungelést, und
unterwirft man dieses der Destillation mit Wasser, so geht mit den
Wagserddmpfen Xeronsfiure-Anhydrid iber.

Wird reines, bei 213 —214° aunfgefangenes Citraconsiiure-Anhy-
drid am Riickflusskiihler zum gelinden Sieden erhitzt, so treten schon
nach wenigen Minuten reichliche Mengen von Kohlensiure aus dem
Kiihler aus, das Anhydrid fiirbt sich dunkler und dunkler, und lisst
man es nach etwa zweistiindigem Erwirmen erkalten, so ist es in eine
braune, dusserst dickfliissige, kaum noch bewegliche Masse verwandelt.
Diese liefert bei der Destillation zuerst (zwischen 213 und 220°) eine
kleine Menge (etwa + des angewandten Anhydrids) von Citraconsfure-
Anhydrid, dann (zwischen 220—270°) ein braunes, in Wasser gross-
tentheils unl8sliches Oel und hinterldsst bei 2809 eine reichliche Menge
eines schwarzen, theerartigen Riickstandes., Aus dem zwischen 220
und 270° aufgefangenen Qel liess sich durch Destillation mit Wasser,
Auflésen des Destillats in Ammoniak und Kochen mit Chlorcaleium
eine ziemliche Menge von xeronsaurem Calcinm darstellen.

Um die Temperatur festzustellen, bei welcher die Zersetzung des
Citraconsiiure - Anhydrids beginnt, wurde reines Anhydrid am Riick-
flusskiihler in einem Paraffinbade successive hoher erhitzt. Wihrend
einstiindigen Erwéirmens auf 150% fand noch keine Gasentwicklung
statt, aber schon bei 160° begann eine regelmissige, wenngleich lang-
same Entwicklung von Kohlensiure, die stundenlang fortdauerte und
nach 7stiindigem Erwérmen, wobei ganz zuletzt die Temperatur anf
190° gesteigert wurde, war das ganze Anhydrid wie bei den friihern
Versuchen in eine dunkelbraune, nach dem Erkalten nicht mehr be-
wegliche Masse verwandelt.
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Die Quantitit von Xeronsiure-Anhydrid, welche auf diese Weise
erhalten wird, ist im Verhéltniss zu der des angewandten Citracoun~
sinre-Anhydrids immer eine geringe, denn die grésste Menge des letz-
teren geht in die erwihnten theerartigen Massen tiber. Es ist mir bis
jetzt nicht gelungen, eine gute Darstellungsmethode fiir grogsere Men-
gen von Xeronsidure - Anhydrid aufzufinden; Versuche, die Citracon-
siure dorch Kochen ihrer cone. wassrigen Liésung oder dureh Kochen
mit {iberschiissiger conec. Kalilauge zu zersetzen, waren erfolglos. Aus
diesem Grunde ist das Studium des interessanten neuen Anhydrids
noch nicht wesentlich vorgesehritten,

2. Einwirkung von rauchender Brom- und Jodwasser-
stoffsiure auf ungesiittigte Siuren. (Fortsetzung der Mitthei-
lang 8. 119 dieser Berichte).

Fumarsiare und Maleinsiure (nach Versuchen von Herrn
Ludwig Dorn!). In der friiheren Mittheilung ist angegeben wor-
den, dass die Maleinsiiure und das Maleinsdure-Anhydrid sich in rau-
chender Bromwasserstoffsiure auflésen, und dass sich aus dieser Lo-
sung nach wenigen Augenblicken Fumarsiure abscheidet. Das abge-
schiedene Produkt war durch Asbest abfiltrirt, mit wenig kaltem Was-
ser gewaschen und dann aus warmem Wasser umkrystallisirt worden,
und hatte sich als vollstindig reine Fumarsiure erwiesen. Als bei
spiteren Versuchen aber das abgeschiedene Produkt nach dem Abfil-
triren, ohne vorheriges Waschen mit Wasser, direct neben Schwefel-
sdure und Kalihydrat getrocknet wurde, enthielt es reichliche Mengen
von Brom, und durch Behandeln mit kaltem Wasser liess sich ziem-
lich viel Monobrombernsteinsiiure daraus ausziehen, wihrend reine
Fumarsiure zuriickblieb. 2) Bei freiwilligem Verdunsten der wissri-
gen Losung schied sich anfinglich noch etwas Fumarsiure ab, dann
gut ausgebildete, farblose, compacte Krystalle (dem Anschein nach
stumpfe Quadratoctaéder) von reiner, bei 159° schmelzender Brom-
bernsteinsfiure. Auf das qualitative Verhéltniss, in welchem bei die-
ser Reaction die Fumarsfiure und Brombernsteinsiure auftreten, ist
die Menge der Bromwasserstoffsiure merkwiirdiger Weise ohne Ein-
fluss. Bei drei Versuchen, wo auf je ein Gramm Maleinséiure-Anhy-
drid 3, 9 und 18¢ rauchender Bromwasserstoffsiiure angewandt wur-
den, enthielten die abfiltrirten, neben Schwefelsiure und Kalihydrat
getrockneten und dann noch auf 60—70° bis zam constanten Gewicht
erwirmten Produkte 26.95, 27.10 und 26.67 pCt. Brom. Bei einem
andern Versuche, bei dem Maleinséure anstatt ihres Anhydrids benutzt
und auf 1 Gramm 4¢ Bromwasserstoffsiure angewandt wurden, enthielt

!) Diese Versuche wurden noch im Tibinger Laboratorium unter meiner Lei-
tung ausgefiihrt.

2} Die in Wasser sehr leicht 18sliche Monobrombernsteinsiure ist in rauchen
der Bromwasserstoffsiure fast vollstindig unldslich.
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das Produkt 27.01 pCt. Brom. Danach treten Fumarsiiure und Mo-
pobrombernsteinsiure immer in nahezu gleichem Molekalarverhiltniss
aunf, die Hilfte der Maleinsinre wird in Fumarsédure, die andere Hilfte
in Brombernsteinsiiure verwandelt. Fiir ein solches Gemenge berech-
net sich der Bromgehalt zu 25.6 pCt. Die constante Zusammensetzung
des Produkts lisst fast vermuthen, dass dasselbe ein chemisches Indi-
vidoum und kein Gemenge sei, allein dagegen spricht die bei jedem
einzelnen Versuche von Neuem festgestellte Thatsache, dass beim Be-
handeln mit kaltem Wasser die Brombernsteinséiure sofort und voll-
stindig geldst wird und reine Fumarsiure zuriickbleibt,

Auf die Fumarsiure wirkt rauchende Bromwasserstoffsiure bei
gewdhnlicher Temperatar nicht ein. Die nach mehreren Tagen ab-
filirirte und neben Schwefelsdure und Kalihydrat getrocknete Masse
ist bromfrei. Beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsinre auf 1000 in
Rohren dagegen geht die Fumarséure rasch in Brombernsteinsiure,
und wenn ein geniigender Ueberschuss von Bromwasserstoffsiure vor-
handen ist (auf 1 Grm. Fumarsiure etwa 4° Bromwasserstoffsiure)
vollstindig darin idber. Die so entstehende Brombernsteinsiure ist
identisch mit der aus Malcinsdure. Es ist dies unzweifelhaft die beste
Darstellungsmethode der Monobrombernsteinsinre. Die Angabe von
Kekulé (Ann. 130, 21), dass die Aepfelsiure beim Erhitzen mit ei-
ner grosseren Menge rauchender Bromwasserstoffsiure schon bei 100°
vollstdndig in Fumarsdure iibergeht, ist hiernach nicht recht verstiind-
lich, sie wird es nur, wenn entweder keine rauchende Siure ange-
wandt oder das Erhitzen in offenen Gefissen vorgenommen wurde,
denn wie uns directe Versuche gezeigt haben, spaltet sich die Brom-
bernsteinsdure leicht wieder in Fumarsdure und Bromwasserstoff. Diese
Spaltung erfolgt nahezu vollstindig, wenn reine Brombernsteinsiure
mit schwiicherer, nicht mehr rauchender Bromwasserstoffsiure in Réh-
ren mehrere Tage im Wasserbade erwirmt wird. Noch leichter er-
folgt sie mit Wasser allein. Wird eine kaltbereitete, missig concen-
trirte Losung von reiner Brombernsteinsiiure am Riickflusskiibler in
gelindem Sieden gehaiten, so beginnt sie nach etwa einer Stunde sich
za triiben, bei fortgesetztem Kochen scheidet sich ein weisser, krystal-
linischer Niederschlag ab, der, wenn man ihn nach ungefihr zweistiin-
digem Krhitzen erkalten lisst, noch betriichtlich an Quantitit zunimmt.
Der Niederschlag ist reine Fumarsiure und die Ldsung enthilt nur
noch sehr geringe Mengen von unzersetzter Brombernsteinsiure.

Ttaconsédure, Citraconsiure und Mesaconsiure (nach
Versuchen von HH. Al Landolt und Fittig). Von diesen Sduren
verbinden sich nur die Itaconsiure und die Citraconséiure bei gewdhn-
licher Temperatar mit Bromwasserstoffsiure, wihrend die Mesacon-
séure sich fast genan so, wie die Fumarsiure verhélt, bei gewdéhnli-
cher Temperatur vollstindig unangegriffen bleibt (nach sechstigigem
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Stehen mit rauchender Bromwasserstoffsfiure war die abfiltrirte und
neben Kalihydrat und Schwefelsiiure getrocknete Siure vollstindig
bromfrei) und bei lingerem Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoff-
sdure anf 100 oder 1400 dieselbe Séure wie die Citraconsiure bei ge-
wohnlicher Temperatur liefert. Eine Mesabrombrenzweinsiure exi-
stirt nicht,

Am leichtesten ist die Citrabrombrenzweinsiure zu erhalten. Ci-
traconsiure oder Citraconséiure-Anhydrid 18sen sich in ranchender Brom-
wasserstoffsiiure leicht zu e¢iner klaren Flissigkeit, welche beim Ste-
hen in gut verschlossenen Gefissen nach einigen Tagen anfingt, kleine,
harte Krystalle abzuscheiden, die dann rasch an Quantitéit zunehmen.
Arbeitet man bei niedriger Temperatur, so besteht die Abscheidung
aus reiner Brombrenzweinsiure und ist vollstindig frei von Mesacon-
giure. Man munss die Krystalle bei gewohnlicher Temperatur durch
Abdriicken nnd ldngeres Verweilen neben Kalihydrat und Schwefel-
sdure von anhingender Bromwasserstoffsiure befreien, dann sind sie
durchaus nicht so unbestindig, wie man nach den Angaben von Swarts
tiber die gechlorte Sdure vermuthen sollte. Sie lassen sich aus Was-
ser, selbst aus siedendem, ohne Verdnderung umkrystallisiren. Maun
erhilt so grosse, durchsichtige, flichenreiche Krystalle des monoklinen
Systems 1), die bei 100° keine Gewichtsabnahme zeigen, bei 148
schmelzen und sich dann unter Gasentwicklung zersetzen. Bei mehr-
stiindigem Kochen mit Wasser zersetzt sich die Siure in Methacryl-
siure, Kohlensiiure und Bromwasserstoffsiure. Dieselbe Zersetzung
findet momentan statt, wenn man sie in iiberschiissigem kohlensauren
Natrinm auflést und diese Losung bis zum beginnenden Sieden er-
hitzt. In beiden Fillen bildet sich als Nebenprodukt eine sehr kleine
Menge von Mesaconsdure. Fiir die Methacrylsiure ergiebt sich hier-
ans eine Darstellungsmethode, die nichts zu wiinschen fibrig ldsst,
nach der man sie ohne Miihe in beliebiger Quantitét bereiten kann.

Die Ttaconsiure verhilt sich etwas anders gegen rauchende Brom-
wasserstoffsiure als die Citraconsiiure. 8ie 16st sich nicht darin aufs
aber wenn man sie fein gepulvert damit unter zeitweiligem Umschiit-
teln in Beriihrung lisst, ist sie nach einigen Tagen in harte Krystalle
des Additionsproduktes numgewandelt. Die Reaction ist eine vollstin-
dige, denn das abfiltrirte, nur neben Kalihydrat und Schwefelsiuare
getrocknete Produkt hat den richtigen Bromgehalt. Aus Wasser kry-
stallisirt die gebromte Sdure in glinzenden Krystallen, die auch dem
monoklinen System angehdren, deren Form aber sonst keine Bezie-
hungen zu der der Citrabrombrenzweinsiure zeigt. Sie ist in Wasser
schwerer 16slich und schmilzt bei 137°. Durch lingeres Kochen mit

1) Hr. Arzruni hat die Giite gehabt, diese und die isomere Itaverbin-
dung Erystallographisch zu untersuchen. Wir werden dariiber in der ausfithrlichen
Mittheilung berichten.
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Wasser und durch einmaliges Aufkochen ihrer Losung in kohlensau-
rem Natrium wird sie, wie die Citrasiiure zersetzt, aber dabei entsteht
keine Spur einer mit den Wasserdiimpfen fliichtigen Sdure, sondern
wie Swarts ricbtig angiebt, eine in Wasser sehr leicht 1gsliche feste
Séiure. Gleichzeitig wird aber, wie es scheint, eine gewisse Menge
von Itaconsdure regenerirt. Wir sind mit dem genauen Studium der
verschiedenen Zersetzungsprodukte noch beschiftigt.

Wie man sieht, findet das Verhiltniss, in welchem die Fumar-
siure und Maleinséiure zu einander stehen, sich bei den Abkémmlin-
gen der Citronensiure wieder, aber nicht die Itaconsiiure, sondern die
Mesaconséiure ist die der Fumarsiiure entsprechende Siure. Wir wer-
den auf diese Beziehungen spéter ausfiihrlich zn sprechen kommen.

Crotonsiure und Isocrotonsiuare (nach Versuchen von
Hron. Alb. Alberti). Beide Siuren ldsen sich in rauchender Brom-
wasserstoffsiiure und Jodwasserstoffsiiure augenblicklich auf, und ans
der Lasung scheiden sich nach mehrtéigigem Stehen bei gew&hnlicher
Temperatur oder bei 0° die Substitutionsprodukte der Buttersiure ab.
Die Crotonséiure liefert mit Jodwasserstoffsiure unter diesen Verhilt-
nissen, wie bei den Versuchen von Hemilian (Ano. 174, 322), gleich-
zeitig zwel isomere Verbindungen, eine feste, schon krystallisirte, bei
110° schmelzende Jodbuttersiure, neben einer bei gewdhnlicher Ter-
peratur nicht erstarrenden; mit Bromwasserstoff entsteht ein fllissig
bleibendes Produkt, welches danach aber wahrscheinlich auch aus zwei
Isomeren besteht. Die fliissige Isocrotonsidure dagegen scheint ein-
heitliche Produkte, eine bei gewdéhnlicher Temperatur fliissige Jodbut-
tersiure und eine ebensolche Brombuttersiure zu geben. Die Einwir-
kung von Basen auf die aus der Crotonsiure entstehenden Additions-
produkte ist von Hemilian studirt worden. Er erhielt dabei zwei
icomere Oxybuttersduren. Die Reaction verlduft aber schwerlich quan-~
titativ in dieser Weise, wenigstens wird das aus fester Crotonsidure
mit Bromwasserstoff erbaltene Produkt schon durch Kochen mit Was-
ser unter Riickbildung von viel Crotonsiiure zersetzt. Das aus Iso-
crotonsdure erhaltene Additionsprodukt lieferte, als es in der von
Hemilian angegebenen Weise behandelt wurde, ein sehr schén kry-
stallisirtes Zinksalz, welches sich bei der Untersuchung als croton-
saures Zink (C* H? O2) 2Zn + 2H? O erwies. Salzsdure schied dar-
aus feste Crotonsfiure ab. Von einer Oxybuttersiure war keine nach-
weisbare Spur entstanden. Die Isocrotonsiiure wird also durch An-
lagerung und Wiederabspaltung von Bromwasserstoffsdure in die feste
Crotonsiure verwandelt. Die interessante, von Hemilian beobach-
tete Umwandlang der Isocrotonsiure in Crotonsiure durch Erhitzen
fand Hr. Alberti bestitigt, jedoch gelang es ihm selbst durch sebr
lange fortgesetztes Erbitzen nicht, eine vollstindige Umwandlung zu
erzielen. Die Masse war nach dem Erkalten scheinbar ganz fest, ent-
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hielt aber immer noch ansehnliche Quantititen der fliissigen Séure.
Die zu den Versuchen verwandte Isocrotonsiure war, um jede Bei-
mengung von Crotonséure zu verhindern, nicht destillirt worden.

Sowoh] die aus der Crotonsiure wie die aus der Isocrotonsiure
erhaltenen Additionsprodukte gehen bei der Einwirkung von Natriam-
amalgam leicht und vollstindig in normale Buttersiiure iber, welche
durch das charakteristische Verhalten der Calciumsalze und durch die
Analyse der Silbersalze als solche erkannt wurde, Dagegen waren
die Crotonsiiure sowoh! wie die Isocrotonsfiure nach mehrtigiger Be-
handlung wit Natriumamalgan auf dem Wasserbade ganz unverindert
geblieben,

Die sebr wahrscheinliche, aber von Sarnow bezweifelte Identi-
tit der Chlorcrotonsiure aus Trichlorbuttersiure mit der aus Acetyl-
essigiither ist von Hrn, Alberti mit Sicherheit nachgewiesen worden.

Zimmtsiure (nach Versuchen von Hrn. F. Binder). Auch
diese Sdare vereinigt sich schon bei niederer Temperatur mit Brom-
und Jodwasserstoff, Sie lést sich in den ranchenden Séuren nicht
vollstindig klar auf, oder richtiger noch bevor die vollstéindige Lsung
stattgefunden, scheidet sich das gebildete Additionsprodukt ab, Nach
mehrtigigem Stehen unter zeitweiligem Schiitteln ist die Umwandlung
eine vollstindige. Die entstandenen Séuren sind, so lange sie feueht
sind, sehr empfindlich gegen die Wirme, und werden durch Kochen
mit Wasser sehr rasch unter Abspaltung von Bromwasserstoffsiure
zersetzt. Man erhilt sie rein durch Umkrystallisiren des neben Schwe-
felsjure und Kalihydrat getrockneten Produktes aus wasserfreiem
Schwefelkohlenstoff. Die Bromhydrozimmtséiure bildet farblose, perl-
mutterglinzende Blittchen, die bei 138° schmelzen und sich gleich
nachher unter Gasentwicklung zersetzen; im Schwefelkohlenstoff ist
sie sehr schwer ldslich. Die Jodhydrozimmtsiure gleicht dusserlich
sehr der gebromten Siure, ist aber in Schwefelkohlenstoff leichter 16s-
lich und schmilzt schon bei 119—120° unter Schwirzung.

3. Ueber die Sduren im Rémisch-Kamillensl. Vor eini-
ger Zeit hat Demar¢ay (Compt. rend. 80, 1400) angegeben, dass die
Angelicasiiure mit Brom dasselbe Additionsprodukt, wie die Methyl-
crotonsiure gebe, und dass durch Destillation dieses Dibromids die
Angelicasiure sich in die isomere Methylerotonséinre umwandeln lasse.
Es lag mir daran, diese vom theorethischen Gesichtspunkte ans hdchst
auffdllige Umlagerung und tberhaupt das Verhalten der Angelicasiiure
und ihrer Isomeren etwas genauner zu studiren, und ich veranlasste
deshalb Hrn. Kopp, eine etwas griossere Menge von Angelicasiure
darzustellen. Dabei haben wir gleich eine Beobachtung gemacht, die
auf die von Demarg¢ay angegebene molekulare Umwandlung ein
eigenthiimliches Licht wirft. Die Angelicasiure soll nach den friihe-
ren Beobachtungen bei 45° schmelzen und bei 1910 sieden. Eine
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Sdure mit diesen Eigenschaften existirt nicht. Als Herr
Kopp das ans dem Romisch-Kamillendl erhaltene Siuregemenge der
fractionirten Destillation unterwarf und in Fractionen von drei zu drei
Graden aoffing, zeigte sich schon nach wenigen Destillationen die auf-
fillige Erscheinung, dass die zwischen 181 —184° und zwischen 184
and 187° aufgefangenen Portionen bei gewdhulicher Temperatur reich-
liche Mengen von zum Theil prachtvoll ausgebildeten Krystallen ab-
schieden, wihrend die folgende Fraction 187—1909 vollkommen fliissig
blieb, die Fractionen von 190—200° aber wieder reichlich Krystalle
abschieden. Die Krystalle wurden herausgenommen uud getrennt ge-
lassen. Bei jeder neuen Destillation wiederholte sich die obige Er-
scheinung, immer blieb die Fraction 187 —190° flissig, wihrend die
niedriger wie die hdher siedenden Fractionen Krystalle abschieden.
Bei niherer Untersuchung erwiesen sich die aus den Fractionen 181
bis 184Y und 184 —187° abgeschiedenen Krystalle als identisch, aber
zugleich als durchaus verschieden von den aus den Fractionen iiber
1909 erhaltenen. Die ersteren schmolzen nach dem Abpressen zwi-
schen Papier bei 45— 455 und siedeten ganz constant bei 185°
(Quecksilber ganz im Dampf), die anderen schmolzen ebenso momen-
tan zwischen 64°.5 und 65° und siedeten ganz constant bei 1989.5.
Die Analyse ergab fiir beide Sduren die gleiche Zusammensetzung
C® H8 02, DBedenkt man, dass bei unseren Siedepunktsbestimmungen
die ganze Quecksilbersiule im Dampf war, der Siedepunkt also be-
trichtlich héher als bei den fritheren Bestimmungen gefunden werden
muss, so sieht man leicht, dass als Eigenschaften der Angelicasiure
der Schmelzpunkt der einen S#ure und der Siedepunkt der andern
Siure angegeben ist. Die beiden Siuren sind im Rémisch-Kamillensl
in anndhernd gleicher Menge enthalten. Fiir die bei 45—45°.5 schmel-
zende Siure behalten wir den Namen Angelicasiiure bei. Die zweite
Séure scheint identisch mit der Tiglinsiure von Geuther (Schmelzp.
61-—64°%, Biedep. 201°) und vielleicht auch mit Frankiand und
Duppa’s Methylerotonsdare (Schmelzp. 62°) zu sein, jedenfalls ist es
die ndmliche Sdure, in welche Demarc¢ay die Angelicasiiure umge-
wandelt zu haben glaubt, von der er den Schmelzpunkt bei 61—62°
und den Siedepunkt bei 194—196° fand. Ob sie mit der Methylero-
tonsdiure, deren Siedepunkt bis jetzt unbekannt ist, identisch ist, wird
die weitere Untersuchung des Hrn. Kopp ergeben, der die beiden
Séduren genau zu studiren beabsichtigt.

Ausser diesen beiden Siduren ist in grdsserer Menge im Rémisch-
Kamillenol noch eine bei ungefihr 160° siedende Siure enthalten,
von der ich vermuthe, dass sie identisch mit der Methacrylsdure ist.
Hr. Kopp hat dieselbe noch nicht rein erhalten, aber die bei dieser
Temperatur iibergehende Fraction triibt sich bei jeder abermaligen
Destillation uud scheidet eine kleine Menge eines amorphen Produktes
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ab, und genau so verhdlt sich, wie ich friiher mitgetheilt habe, die
bei 160°.5 siedende Methacrylsiure.

Das zu diesen Versuchen benatzte Romisch-Kamillensl war aus
der bekannten Fabrik von Schimmel & Co. in Leipzig bezogen, ich
mdchte aber bemerken, dass ich auch aus einem lange aufbewahrten
Oel aus anderer Quelle erhebliche Mengen der bei 64°.5 schmelzen-
zenden Siure erhielt. Alle Angaben iiber das Verhalten und die Ab-
kommlinge der Angelicasidure bediirfen jetzt der Revision, denn es ist
klar, dass die Sdure, mit der die seitherigen Versuche ausgefiihrt sind,
bald die eine, bald die andere, in den meisten Fillen aber wohl ein
Gemenge beider war.

Die weitere Untersuchung des Roémisch - Kamillendls wird sich
auch auf die bei der Verseifung entstehenden Alkohole erstrecken.
Nach Demargay (Compt. rend. 77, 360) sollen die Sduren nur mit
Butyl- und Amylalkohol zu Aetl.ern verbunden sein. Meine bisheri-
gen Beobachtungen lassen das sehr zweifelhaft erscheinen.:

II. Ueber eine sehr einfache Darstellungsweise der
Glycolsidure.

Die durch Anlagerung der Wasserstoffsduren an die ungesiittig-
ten Siduren entstehenden Siuren werden durch siedendes Wasser
simmtlich mit grosser Leichtigkeit zersetzt. Dabei sind zwei Reactio-
nen zu unterscheiden, entweder:

1) es spaltet sich wieder Bromwasserstoff ab und es entsteht die
urspriingliche oder eine damit isomerische ungesittigte Siure; diese
Reaction findet in den meisten von mir und meinen Schiilern seither
beobachteten Fillen statt, oder

2) das Halogen wird durch Hydroxyl ersetzt und es entstehen
Oxyséuren.

Offenbar hingt es von der Constitution der betreffenden Séduren
ab, ob die eine oder die andere Reaction eintritt, aber es kann auf
die Zersetzung mit Wasser iiberhaupt von Einfluss nicht sein, ob die
chlor- oder bromhaltigen Sduren durch Substitution aus den geséttig-
ten S#duren oder durch Addition der Wasserstoffsduren an die unge-
sittigten Sduren erhalten worden sind. Die normalen Substitutions-
produkte der Fettséuren gelten aber gewdhnlich fiir bestéindiger gegen
Wasser, als sie es in Wirklichkeit sind, und die wenigen mit sehr
verdiinnten L&sungen ausgefiihrten Versuche von Buchanan (diese
Berichte IV, 340) geben kein richtiges Bild von dieser Zersetzung.
Wenn man eine Losung von Chloressigsiure, die mit Silberlésuug
keine Fillung giebt, nur wenige Augenblicke kocht, so erhilt sie viel
freie Salzsiure, und nach Versuchen, welche Hr. G. Thomson auf
meine Veranlassung ausfiihrte, brancht man eine méssig concentrirte
Losung von Chloressigsiure nur einige Stunden am Riickflusskiihler
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zu kochen, um sie fast vollstindig in Glycolsdure und Salzsiure zu
zersetzen, Dabei scheinen sich keine Nebenprodukte, namentlich keine
Diglycolssiure zu bilden. Destillirt man die Losung nachher, so gehen
mit den Wasserddampfen nur Spuren einer fliichtigen Sdure iber, und
beim Eindampfen der riickstindigen Fliissigkeit im Wasserbade bleibt
ein im Exsiccator krystallinisch erstarrender Syrup zuriick, der nar
noch sehr geringe Spuren von Chlor enthilt, die sicher durch noch-
maliges Abdampfen mit Wasser leicht ganz eutfernt werden kinnen.
Das aus dem Riickstande erhaltene Calciumsalz war reines glycolsau-
res Caleium.

Hr. Thomson wird die isomeren Substitutionsprodukte der mit
der Essigsiure homologen Sduren in der gleichen Weise durch Kochen
mit Wasser zersetzen, um womdglich die Frage zu entscheiden, wo-
von es abhiingt, ob einfache Abspaltung vou Bromwasserstoffsiiure
oder der Eintritt der Hydroxylgruppe stattfindet.

III. Ueber neue Derivate der Schleimsiure.

Die Isomerie der Schleimsiure nnd der Zuckersdure ist noch
ziemlieh unklar, denn wihrend alle Versuche dafiir sprechen, dass der
Mannit und folglich aunch die Zuckersiure Derivate des normalen
Hexan’s sind, ist es Limpricht gelungen die Schleimsiure in die
von Wislicenus aus fS-Jodpropionsiure erhaltene, und danach vom
normalen Hexan sich ableitende Adipinsdure zu verwandeln. Die
Limpricht’sche Reaction ist jedoch keine sehr einfache, die inter-
medidren Verbindungen sind ungeséttigte, und man weiss, wie leicht
bei diesen unerwartete Umlagerungen stattfinden. Einfacher schien
die Umwandlung nach Crum-Brown durch Jodwasserstoffsiiure statt-
zufinden, allein viele Versuche, welche Hr. R. Heinzelmann auf
meine Veranlassung ausfilbrte, ergaben nur negative Resultate. In
der Hoffnung, dass bei der Einwirkung von Bromwasserstoffsiure die
in der Schleimsiiure enthaltenen Hydroxyle sich gegen Brom austan-
schen und die etwa entstehende Bromadipinsiure sich leiebt in Adi-
pinsiiure verwandeln lassen wiirde, hat Hr. Heinzelmann darauf
die Schleimsiiure mehrere Tage mit rauchender Bromwasserstoffsiure
in Rohren im Wasserbade erhitzt. Unter diesen Verbiltnissen findet
Zersetzung statt, aber dieselbe verliuft in ganz anderer als in der ver-
mutheten Weise. Als Hauptprodukt entsteht eine in kaltem Wasser
sehr schwer, in siedendem leichter 18sliche Siure, die aus Wasser in
prachtvollen, langen, seideglinzenden Nadeln, aus Alkohol, worin sie
ebenfalls schwer 18slich ist, in Bléttern krystallisirt und in Aether so
gut wie unléslich ist. Diese Séure ist bromfrei, nach der Formel
C¢ H% O% zusammengesetzt, und also aus der Schleimsédure durch Ab-
spaltung von Wasser nach der Gleichung

C6 H100¢ = Cs H* 05 4+ 3H? O
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gebildet. Wir wollen sie demgemiss Dehydroschleimséure nen-
nen. Sie ist zweibasisch.

Das Bariumsalz C¢ H? Q% Ba+ 21H? O (oder bei niederer
Temperatur abgeschieden -+ 3H? O) krystallisirt in schonen, glinzen-
den, zu Biischeln vereinigten Nadeln, die in kaltem Wasser schwer
loslich sind. - Das Calciumsalz C8 H?2 05 Ca -+ 3H? O bildet farb-
lose Blittchen oder kleine durchsichtige Nadeln, die leicht verwittern.
Das Silbersalz C8 H2 O% Ag? ist ein weisser, in Wasser unldslicher
Niederschlag.

Der Aethyldther C8 H® Of (C? H5)? krystallisirt aus Alkohol
in farblosen, rhombischen Siulen, die in Alkohol und Aether leicht
léslich sind und zwischen 46 und 47° schmelzen. DBei mehbrstindigem
Erhitzen mit Essigsiure-Anhydrid bleibt dieser Aether ganz unverin-
deit. Die Dehydroschleimsdure enthilt also keine alkoholischen Hy-
droxylatome mehr.

Wasserstoff im Entstehungszustand (Natrium- Amalgam) verwan-
delt die Dehydroschleimséiure in eine neue, leicht l16sliche, gut kry-
stallisirende, bei ungefihr 140° schmelzende Siure, deren Untersuchung
noch nicht beendigt ist.

Interessant ist das Verhalten der Debydroschleimsiure in der
Wirme. Bel sehr vorsichtigem Erhitzen sublimirt sie grossentheils
unzersetzt, ohne vorher zu schmelzen, bei der Destillation in einer
zweischenkeligen Roéhre aber spaltet sich der grésste Theil glatt in
Kohlensdure und Brenzschleimsdure

Cé H4 0% = €% H* 0% + CO?
und diese Zersetzung ist eine vollstindige, wenn man das erste De-
stillat, welches noch unveriinderte Dehydroschleimsiure enthilt, noch-

mals in gleicher Weise destillirt. Dabei bilden sich, von einer Spur
kohligen Riickstandes abgesehen, keine Nebenprodukte.

Bei der Umwandlung der Schieimsiure in Brenzschleimsiure
durch Destillation findet gleichzeitig Wasser- und Kohlensiure-Abspal-
tung statt. Die Dehydroschleimsdure ist, wie man sieht, eine inter-
medidre, zwischen der Schleimsiure und der Brenzschleimsiure ste-
hende Siure, die noch die beiden Carboxylatome der ersteren enthilt.
Das weitere Studium derselben wird, wie ich denke, Aufschluss iiber
die immer noch nicht klare Constitution der Brenzschleimsiure geben.

Strassburg, den 22. Juli 1876.



