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mit einer bis jetzt bekannten Thatsache iu Widerspruch zu stehen,

nicht nur die Gihrungserscheinungen auf theils bekanate, theils neu

ermittelte Erscheinungen zuriickfiilhrt, sondern auch das Verstindhiss

vitaler Vorgiinge in hoheren Organismen zu ermiglichen geeignet ist?!),
Breslau, Mdrz 1877.

131. Rudolph Fittig: Mittheilungen aus dem chemischen
Institut der Universitit Strassburg.

(Eingegangen am 20. Mirz.)

. Beitrige zur Kenntniss der sogenannuten ungesittigten
Verbindungen.
1) Ueber die Siuren im Romisch-Kamillendl,

Bd. IX, 8. 1195 dieser Berichte habe ich mitgetheilt, dass nach den
Versachen des Hin, H. Kopp die durch Verseifung von Romisch-Ka-
millendl erhaltenen Sduren durch fractionirte Destillation zerlegt wer-
den konnen in eine bei 160° siedende IFraction, die beim Abkiiblen
flissig bleibt und in zwei schon krystallisivende Siluren Angelicasiiure
(Schmp. 45—452.5, Siedep. 185%) und Tiglinsiare (Schmp. 649.5— 659,
Siedep. 1989.5). Die fortgesetzte Untersuchung hat ergeben, dass
das bei ungefibr 160° aufgefangene Destillat im Wesentlichen aus
Isobuttersdure bestebt, die durch Destillation, Ueberfiilhrung in
das sebr charakteristische Calcinumsalz u. s. w. leicht erkannt und reiu
dargestellt werden konnte. Die nur duarch Destillation gereinigte
Siure enthilt noch eine kleine Meuge einer wasserstoffirmeren Séure,
welche das in der vorigen Mittheilung erwidhnte Verhalten bei der
Destillation zeigt und nnzweifelbaft Methacrylsiure ist. Andere Séuren
und namentlich Valeriansiure waren in unserem Oel nicht oder we-
nigsteas nicht in nachweisbarer Menge enthalten, denn bei fortgesetzter
fractionirter Destillation wurden alle zwischen den Hauptbestandtheilen
aufgefangenen Fractionen so kiein, dass die weitere Fractionirung nicht
mehr méglich war. In Bezug auf die beiden festeu Siiuren hat seit-
dem Demarc¢ay (Compt. rend. 83, 906) die iuteressantc Beobachtung
gemacht, dass die Angelicasiiure durch Einwirkung vou Wirme oder
cone. Schwefelsiiure in die isomere Tiglinsiiure iibergeht, ev schlicss
daraus, dass im Romisch-Kamillensl nur Angelicagiure enthalten und

1) Herr Hoppe-Seyler hat vor Kurzem (Archiv fur d. ges. Physiol. Bd. 12,
S. 1) ohne hierbei auf mich Bezug zu nehmen, eine Theorie der G#hrung verdftent-
licht, die in jbren wesentlichsten Theilen eine hdchst auffallende Aehnlichkeit mit
der von mir aufgesteliten Theoric zeigt. Es ist dies um so befremdlicher, als ich
in weinen seit 1874 crschi:nenen Abhandlungen tiber Githrung wiederholt auf meine
dltere Arbeit hingewicsen, sogar mchrfach kurze Ausztige davon gegeben habe (u. A.
diese Ber. VII, S. 824 und 886) und Heirn Hoppe-Seyler auch die Tagesliteratur
eines von ihm bearbeiteten Gegenstandes unméglich ganz fremd geblieben sein kann.
Hotfentlich hilt er es fir seine Ptlicht, diese Angelegenheit in's Klave zu stellen.

X/1/33
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unsere Tiglinsiure erst durch die fractionirte Destillation gebildet
worden sei. Wir kdnnen die angefiihrte Thatsache vollkommen be-
stitigen. Wird reine Angelicasdure mehrere Tage am Riickflusskibler
im Sieden gehalten, so geht sie nahezu vollstindig in die isomere
Tiglinsiiure dber. Dabei beobachtet man, wenn man immer nach
mehratiindigem Kochen erkalten und einige Zeit stehen lisst, dass
anfiinglich eine nach dem Erkalten flissige Masse bleibt, aus der sich
allméhlich einige Krystalle von Angelicasiiure abscheiden, wihrend
der Rest flissig bleibt, dann kommt ein Moment, wo beim Erkalten
und beliebig langem Stehen die ganze Masse fliissig bleibt; wird das
Kochen jetzt fortgesetzt, so scheiden sich beim Erkalten wieder Kry-
stalle ab, aber diese bestehen jetzt aus Tiglinsdure und schliesslich,
wenn die Umwandlung vollstindig ist, erstarrt beim Erkalten die ganze
Magse wieder. Hieraus folgt, dass ein Gemenge der beiden festen
8&uren in einem bestimmten Verhilfniss bei gewdhnlicher Temperatur
fliissig sein muss. Wir haben dieses Verbiltniss nicht ganz genan er-
mittelt, aber gefunden, dass wenn gleiche Quantititen der beiden reinen
Siiuren zusammengeschmolzen werden, die Masse beim Erkalten und
lingerem Stehen fliissig bleibt und nur eine ganz geringe Menge von
Tiglinsfiure abscheidet. Dieses Verhalten trotz der nahe liegenden
Siedepunkte ist es, welches die scharfe Trennung der beiden Sduren
auf die friiher von uns angegebene Weise ermdglicht.

Gegen die Annabme von Demargay, dass in dem Oel keine
TiglihsBiure enthalten sei, sprechen iibrigens eine Anzahl von uns
beobachteter Thatsachen. Destillit man nach der Verseifung und
Entfernung der Alkohole die mit sehr verdiinnter Schwefelsiure ver-
setzte Losung unter hiufiger Erneuerung des abdestillirenden Wassers,
so gehen anféinglich mit den Wasserdimpfen nur Oeltropfen iber,
spiiter aber scheiden sich im Destillate direct Krystalle von reiner
Tiglinsiiare ab. Es ist nicht anzunehmen, dass diese unter den ob-
waltenden Versuchsbedingungen — starke Verdiinnung und Vermeidung
cines grossen Ueberschusses von Schwefelsiure — sich aus der Ange-
licasiiure gebildet habe. Um noch schirfere Anhaltspunkte zar Ent-
scheidung dicser Frage zu erhalten, bat Hr. Julius K6big auf meine
Veranlassung die von Demar¢ay versuchte, aber nur unvollstindig
ausgefiihrte direéte Trennung der einzelnen Bestandtheile des Romisch-
Kamillenéles durch fractionirte Destillation wiederholt und gefunden,
dass man den unter 210° siedenden Theil des Oeles auf diese Weise
in 4 nahezu constznt siedende Hauptbestandtheile zerlegen kann. Der -
erste, bei 147—1489 siedende Bestandtheil, der seiner Quantitit nach
der geringste war, enthielt ausser einem zusammengesetzten Aether
noch eine gewisse Menge eines Kohlenwasserstoffs. Bei der Verseifung
lieferte er nur eine einzige Saure, Isobutterséiure.

Der zweite Hauptbestandtheil siedete constant bei 177—178°,
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Die Analyse ergab die Formel Cy H,, O,. Bei der Verscifuug bildete
sich nur Angelicasiure und ein bei 105—110" siedender Butylalkohol,
der bis jetzt nicht genauecr untersucht ist.

Der dritte Hauptbestandtheil, Siedep. 200--201¢ und der vierte,
Siedep. 204—205°, konuten der Niihe ihrer Siedepunkte wegen nicht
vollstindig von einander getrennt werden. Beide gaben bei der Ana-
lyse Zahlen, die genau fiir die Foimel C,, H,4 O, passten. Bei der
Verseifung lieferten beide Fractionen cin Gemenge von Angelicaséiure
und TiglinsAure, die in beiden Fillen vermittelst ibrer Calciumsalze
von einander getrennt wurden !). Dabei wurde aus der Fraction
200—201° pur eine sehr geringe Menge Tiglinsiure, aber sehr viel
Angelicasidure, aus der Fraction 204—205H° aber umgekehrt sehr viel
Tiglinsiiure und wenig Angelicasiéure erhalten. Der aus beiden Frac-
tionen erhaltene, bis jetzt nicht ndber studirte Alkohol, siedete bei
130—135°. Die iiber 210° siedenden Theile hat Hr. K6big noch
pnicht genauver untersucht. Wenn bei der Destillation der Aether, wie
Demargay besonders hervorhebt, keine.Verinderung der Séuren
stattfindet, so beweisen diese Beobachtungen das Vorkomwmen der
Tiglinsfiure im Romisch-Kamillensl. (Gehen abew auch die Aether der
Angelicasiiure bei der Destillation jn die der Tiglinsfiure {iber, so ldsst
sich die Frage auch auf diese Weise nicht mit Sicherheit entscheiden.
Dass diese Umwandlung iibrigens bei der Verseifung und bei der Destil-
lation mit den Wasserdimpfen nicht stattfindet, beweist die Thatsache,
dass die Fraction 177—178° nur Angelicasiure liefert.

Hr. A. Isenbeck hat das genaue Studium der Additionsprodukte
aus den beiden isomeren Sduren @bernommen. Die bisherigen Vecr-
suche haben folgende Resultate ergeben. Werden die beiden Siuren
in wasserfreien Schwefelkohlenstoff nnter Abkiihlung mit der theore-
tischen Menge Brom, gleichfalls in Schwefelkohlenstoff geldst, versetzt,
so erfolgt die Einwirkung bei beiden nur langsam und erst nach
1}tigigem Stehen war die Farbe des Broms nahezu verschwunden.
Dabei entwickelte sich in beiden Fillen etwas Bromwasserstoff. Als
die Losungen darauf der freiwilligen Verdunstung fiberlassen wurden,
blieb bei der Tiglinsdure ein -ganz festes Dibromid zuriick, dessen
Quantitit nabezu der theoretischen entsprach. Bei dem Versuch mit
der Angelicaséure aber blieb als Riickstand ein dicker Brei, der nicht
vollstindig fest wurde und der mit Papier abgepresst, nur 65 pCt: von
der theoretischen Menge an festem Dibromid hinterliess. Die festen
Dibromide aus beiden Sduren Lesassen nach dem Umkrystallisiren aus

') Das Calciumsalz der Tiglinstiure ist im Wasser ziemlich schwer, in heissem
leichter als in kaltem, léslich, das der Angelicasjure ist in kaltem Was8er Susserst
loicht 1dslich. Wird aber die kalte tonc. Lésung nur auf 50—60¢ erwlirmt, 8o
erstarrt sie vollstindig von ausgeschiedenem Salz, welches sich beim Erkalten wieder
klar anflGst.



516

Schwefelkohlenstoff den gleichen Schmelzpunkt (83-—839.5) und zeigten
aach in jhren sonstigen Eigenschaften keine Verschiedenheiten. Da-
durch werden die Angaben von Demarg¢ay bestiitigt, aber es bleibt
noch zu entscheiden, was der flissig bleibende Theil des aus Angelica-
séure entstehenden Produktes ist.

Mit Bromwasserstoff verbinden sich beide Sduren ebenfalls bei
gewdhnlicher Temperatur direct. Sie 16sen sich in rauchender, bei 0°
gesiittigter S#iure leicht anf. Unter den gleichen Verhilinissen (gleiche
Quantititen von beiden S#uren und von Bromwasserstoffsiure) begann
die Tiglinséiurelsung am 4. Tage, die Angelicasiureldsung dagegen
erst am 10. Tage feste Additionsprodukte abzuscheiden. Diese wurden
durch Glaswolle abfiltrirt, abgesogen und, bach dem Trocknen bei
gewdhnlicher Temperatur, aus Schwefelkohlenstoft umlrystallisirt. Beide
besassen dann die gleichen Eigeuschaften, bildeten farblose, durch-
sichtige monokline Tafeln und schmolzen bei 66~669.5. Zeigen die
weiteren Versuche, dass auch diese einfach gebromten Siuren identisch
sind, sp liegt hier ein lsomerieverhiltniss vor, welches besonders von
dem Gesichtspunkte aus, der diese ganze Untersnchung veranlasst hat
(s. diese Ber. IX. 119) im h&chsten Grade interessant ist und das
eingebendste Studium verlangt.

2) Ueber die Beziehungen zwischen Fumarsiure und Maldinséure und zwischen

Citraconsaure und Mesaconsiure. Von A. Landolt und R. Fittig.

In der vorigen Mittheilung (diese Ber. IX, 1191) haben wir er-
wiihnt, dass die Mal&inséiure und die Fumarsfure mit rauchender Brom-
wasserstoffsdure dieselbe Brombernsteinséure geben, dass die Vereini-
gung aber nur bei der Malginsidure bei gewdhnlicher Temperatur, bLei
der Fumarséiure dagegen erst bei 100° stattfindet. In gleicher Weise
verhalten sich, wie wir anch bereits mitgetheilt haben, die Citracon-
siiure und die Mesaconsdurt. Beide liefern die gleiche Brombrenz-
weinsidure, aber die Citraconsdure bei gewdhnlicher Temperatur, die
Mesaconsiure erst beim Erhitzen in Rébren. Das Gleiche findet bei
der Vereinigung mit Salzsiure statt. Citraconsiureanhydrid 16st sich
in gewdhnlicher rauchender Salzsiure leicht auf und wenn man diese
Losung lidngere Zeit in verschlossenen Geféissen stehen ldsst, so scheidet
sich allmihlich Chlorbrenzweinsiure in blétterigen Krystallen ab. Diese
schmelzeu constant bei 1299, sind also unzweifelhaft identisch mit der
Siiure, welche Swarts durch Erhitzen von Mesaconsiiure mit rauchen-
der Salzsinre anf 160° erhielt (Schmp. 129—130°). Sie lassen sich
aus Wausser umkrystallisiten, zersetzen sich aber beim Kochen mit
Wasser ain Riickflusskiibler leicht in Methacrylsiiure, Kohleusiure und
Salzsiiure.

Nachdem diese Versache festgestellt hatten, dass die Mesaconsiiure
mit den Wasserstoffsinren nicht, wie Swarts glaubte, eigene, von
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den aus Citraconsiiure entstehenden verschiedene Additionsprodukte
liefert, war es von Wichtigkeit, die Versuche von Kekulé tiber die
Anlagerung von Brom zu wiederholen und die aus den beiden Siuren
entstehenden Dibrombrenzweinsiiuren sorgfiltig mit einander zu ver-
gleichen. Bekanntlich sind von mehreren Chemikern in der letzten
Zeit Zweifel an der Richtigkeit der Angaben von Kekulé ausge-
sprochen. Diese Zweifel sind nicht begriindet; Kekulé’s Beobach-
tungen sind vollstindig genau, dic Citradibrombrenzweinséure ist durch-
ans verschieden von der Mesadibrombrenzweinsiure. Wir haben die
Siuren nach Kekulé dargestellt. Dabei findet, worauf Kekulé
schon aufmerksam macht, die gleiche Verschiedenheit wie bei der An-
lagerung von Bromwasserstoff statt, die Citraconsiure vercinigt sich
leicht und schon bei gewdhnlicher Temperatur mit Brom, die Mesacon-
siure erst in der Wiarme. Beide gebromte Siuren lassen sich durch
Umkrystallisiren leicht in harten, gut ausgebildeten Krystallen erhalten.
Die Citradibrombrenzweinsiiure schmilzt genau bei 150° und
zersetzt sich gegen 165—170°, die Mesadibrombrenzweinsiure
schmilzt erst bei 170° unter Zersetzung. Loslichkeitsbestimmungen
ergaben, dass die Citrasiure in Wasser nahezan doppelt su leicht 18s-
lich ist, als die Mesasinre. Beide Siuren spalten sich beim Kochen
mit Wasser am Riickflusskiihler nnd geben die gleiche Brommethacryl-
siiure neben Kohlensiure und Bromwasserstoff, aber die Mesasiure,
wie e scheint, langsamer als die Citrasiure.

Die Analogie im Verhalten der Maléinsiure und Fumarsiure und
der Citraconssure und Mesaconsiiure ist, wie man sieht, eine voll-
stindige. Die gleich zusammengesetzten Siuren geber mit Brom ver-
schiedene, mit Wasserstoff 1) und Wasserstoffsiiuren aber die gleichen
Additionsprodukte. Diese Thatsachen lassen sich, wie wir glanben,
auf keine Weise erkliren, wenn man an dem Dogma festhilt, dass
in den ungesittigten Verbindungen die Kohlenstoffatome immer mehr-
fach gebunden sind, sie zwingen zu der Annahme, dass ausserdem
auch Verbindungen existenzfihig sind, bei denen, wie im Koblenoxyd,
die Valenzen einzelner Kohlenstoffatome nicht simmtlich ausgeglichen
sind, denn dass die Hypothese der Polymeric, welche von verschie-
denen Forschern und neuerdings wieder vun Markownikoff anf-
gestellt ist, welche iibrigens bei der Fumarsiure und Mal&insiiure
auch schon durch Dampfdichte-Bestimmungen widerlegt ist, zar Erkla-
rung nicht ausreicht, ergiebt sich bei etwas genauerer Betrachtung von
selbst. Ebensowenig ist die Annahme zuldssig, dass beim Erhitzen
mit Wasserstoffsiiuren die Mesaconsfiure zuniichst in Citraconsiure

1) Wir haben, ehe die Arbeit von Markownikoff pablicirt war, auch in
Bezug hierauf die Versuche von Kekulé wiederholt und seine Angaben richtig ge-
funden.
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iibergehe, denn unter den obwaltenden Verhiltnissen findet gerade
umgekehrt die Umwandlung der Citraconsiiure in Mesaconsiiure statt,
Man braucht eine mit conc. Chlor- oder Bromwasserstoffsiure versetzte
Losung von Citraconsiure nur einzudampfen, um sie vollstindig in
Mesaconsiiure zu verwandeln. Nimmt man aber an, dass der. isomeren
Siiuren dic durch die Formeln

CH,--CO---OH CH--CO--0H
; 4
=:C--CO--OH CH---CO---OH
Mal#insiure Fumarsiiure
CH, CH, CH,
C--CO--OH CH--CO---0H C- CO--OH
z ! i
CH,--CO--OH =:0.-CO--0H CH--CO--OH
lsaconsture Citraconsiiure Mesaconsiure

ausgedriickte Constitution zukommt, so erkldren sich alle bis jetzt
beobachteten Thatsachen von selbst. Man sieht, dass darch die An-
lagerang von Brom verschiedene, durch die Anlagerung von Wasser-
stoff identische Produkte entstehen miissen und dass durch die Ver-
einigung mit Brom- oder Chlorwasserstoff die gleichen Kérper ent-
stehen kdnnen. Eben so leicht verstindlich ist es, dass die Citra-
und Mesadibrombrenzweinsiure beim Kochen mit Wasser dieselben
Spaltungsprodukte liefern und anch dafiir, dass die Mesaconsiiure so
ungleich schwerer als die Citraconséure Additionsprodukte liefert, er-
geben die Formeln eine genfigende Erkldrung. So lange wir die
Thatsachen in so einfacher, ungezwungener Weise erkliren kdnnen,
brauchen wir, nach unserer Meinung, die von van’t Hoff1) zur Er-
klirung dieser Isomerie aufgestellten Hypothesen noch nicht. In schein-
barem Widerspruch mit unserer Auffassung steht die Existenz von
zwei Brommaléinséiuren aber die Isobrommal8insiiure ist unzweifelhaft
Bromfumarsiiure, die Dibrommal&ins#ure Dibromfumarsiure und die
Dioxymaléinsidare Dioxyfamarsfiure. Wir werden versuchen, dafiir
Beweise zu liefern.

8) Ueber die Additionsprodukie der Zimmtsiure. Von F. Binder.

Die in der vorigen Mittheilung kurz erwihnten Verbindungen:
Brombydrozimmtsiure und Jodhydrozimmtsiure sind, wie die genauere
Untersuchung gezeigt hat, identisch mit den S#uren, welche Glaser
(Ann. 147, 96) durch Einwirkung von Wasserstoffssiure auf die Phenyl-
milchsiiure erhalten hat. Diese Additionsprodukte zeigen in mehrfacher
Hinsicht ein sehr interessantes Verhalten. Schon Glaser hat auf ihre
Unbestindigkeit hingewiesen, aber seine Augaben gaben kein ganz
klares Bild von dem Verhalten derselben.

'y La ghimie dans Yespace p. 88.
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Die Bromhydrozin itshure, welche bei 137—138° ohne Zer-
setzung schmilzt, beginnt bei 143° sich unter Gasentwicklung zu zer-
setzen und wenn man sie in ¢inem Paraffinbade lingere Zeit auf eine
150° nioht idbersteigende Temperatur in einem langsamen Luftstrom
erhitzt, spaltet sie sich nahezu quantitativ in Bromwasserstoff und
Zimmtsiiure. Dabei treten Nebenprodukte in nachweisbarer Quantitiit
nicht auf.

Beim Kochen mit Wasser zersetzt sie sich ebenfalls leicht, aber
dabei finden neben einander zwei verschiedene Reactionen statt. Ein
Theil wird unter einfacher Abspaltung der Bromwasserstoffséiure in
Zimmtsdure zuriickverwandelt, in einem anderen Theil aber wird das
Brom gegen Hydroxyl ausgetauscht und es entsteht eine Phenyl-
milchsiure, die identisch mit der von Glaser beschriebenen ist. Die
letztere Reaction ist die vorherrschende, denn aus 8 Gr. Bromhydro-
zgimmtsiure bildeten sich beim Kochen mit der zehnfachen Menge
Wasser nur 2 G Zimmtsiinre. Danach haben sich 30 pCt. der an-
gewandten Sdure in Zimmtsiiure und 70 pCt. in Phenylmilchsiiure
verwandelt. Andere Produkte als diese beiden treten bei der Reaction
nicht auf. Da die Trennung der leicht 13slichen Phenylmilchsiiure
von der ZimmteSiure nicht die geringste Schwierigkeit bietet, liefert
diese Zersetzung die geeignetste Methode zur Darstellung der Phenyl-
milchséiure. — Die Jodhydrozimmts#iure verhiilt sich beim Kochen mit
Wasser der gebromten S#ure #hnlich, aber hier ist die Spaltung in
Zimmtsfiure und Bromwasserstoff vorherrschend und es bilden sich
nur relativ kleine Mengen von Phenylmilchsiure.

Am interessantesten aber ist das Verhalten der beiden Additions-
produkte gegen Basen. Uebergiesst man die Bromhydrozimmtsiure,
um den Einfluss der bei der Reaction etwa frei werdenden Wirme
zu beseitigen, mit dem zehnfachen Gewicht Wasser und fiigt jetzt
kohlensaures Natrium in fester Form oder in wissriger Losung bis
zar alkoholischen Reaction hinzu, so tritt augenblicklich milchige
Triibung ein und in wenig Augenblicken hat sich auf der Oberfliiche
eine farblose Oelschicht angesammelt, die chemisch reines Styrol ist.
Der 8o erhaltene Kohlenwasserstoff destillirte vollstindig zwisclien
144° und 144,5° (Quecksilber ganz im Dampf) iiber. Diese Zer-
setzung ist indesd nicht die einzige. Aus der alkalisehen, vom Styrol
getrennten Losung scheidet Salzsiiure eine kleine Menge Zimmtsiure
ab (aus 5,5 Gr. Bromhydrozimmtsiure wurden jedoch nur 0,2 Gr. Zimmt-
siiure erhalten) und aus dem Filtrat ldsst sich mit Aether eine ge-
wisse Menge Phenylmilchsiure ausziehen. Man kann vermittelst dieser
Reactionen also ohne Anwendung von Wirme, ja bei 0°, die Zimmt-
siure in Styrol verwandeln. Die Reindarstellang der Bromhydro-
zimmtsfiure ist zu dem Zweck nicht erforderlich, man braucht nur
gepulverte Zimmtsiure einige Tage unter Umschiitteln mit rauchender
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Bromwasserstoffsiure in Beriihrung zu lassen, dann das Produkt durch
Glaswolle abzafiltriren, mit Wasser zu iibergiessen und mit kohlen-
saurem Natrium bis zur alkalischen Reaction zu versetzen, um sofort
chemisch reines Styrol zu erhalten. 12 Gr. des rohen Additions-
produktes gaben 3,5 Gr. reines Styrol (theoretisch 5,4 Gr.).

Die Jodhydrozimmtsiiure verhdlt sich auch bei dieser Reaction,
wic die gebromte Séure, nur ist die Ausbeute an Styrol grisser (iiber
70 pCt. der theoretischen Menge) und dem entsprechend bilden sich
nur sehr kleine Mengen von Zimmtséiure und Phenylmilchsiure.

Vom theoretischen Gesichtspunkt aus ist diese Bildung von Styrol
sehr interessant, denn sie giebt uns den Schliissel zur Erklérung
mancher anderer Erscheinnngen. Offenbar wird beim Zusammen-
bringen der Bromhydrozimmtséiure mit kohlensaurem Natrium zunichst
das Wasserstoffatomn der Carboxylgruppe gegen Natrium ansgetauscht.
dann erleidet das Natriumsalz in Folge der Affinitit des Bromatoms
zu dem Natriumatom cine intramolekulare Zersetzung, es tritt Brom-
natrinm ans und die frei gewordene Valenz des einen Sauerstoffatoms
l6st das Kohlenstoffatom der Carboxylgroppe von der Kette ab. Nimmt
man nun mit Glaser an, wofiir alle bis jetzt beobachteten Thatsachen
sprechen, dass die Phenylmilchsiure nach der Formel

-OH
C¢ Hy --- CH, --- CH{
*CO--0H
constitairt isi, 80 verlduft der Prozess nach der Gleichung
'/Bl‘
C¢H; --- CH, - CHY =C¢Hy --- CH; ---CH + NaBr+4- CO,
*CO---O Na

und das Styrol musss, wenn man nicht eine atomistische Umlagerung
annehmen will, als ein in Wirklichkeit ungeséttigter Kohlenwasserstoff
angesehen werden. Die Formel

C;H, --CH(OH)--CH,; -- CO---OH
fir die Phenylmilchsiiure und

C¢H; ---CHBr--- CH, --- CO - OH

fiir die Bromhydrozimmtséure lassen sich auf keine Weise mit den
Glaser’schen Versuchen in Einklang bringen.

Auffillig ist es, dass das Bromadditionsprodukt der Zimmtsiiure,
welches man am leichtesten und in theoretischer Menge sofort rein
durch Zusatz von Brom zu der Ldsung von Zimmtsiure in Schwefel-
koblenstoff erhiilt, relativ bestindiger ist. Beim Kochen mit Wasser
zerfillt es allerdings, wie schon Glaser gefunden, in Bromstyrol und
Phenylbrommilchsiiure,!) aber beim Uebergiessen mit koblensaurem

') Die Zersetzung erfolgt, wenn man mit der reinen Verbindung arbeitet, viel
glatter, als man nach Glaser’s Angabe meinen goll. Harzartige Produkte ent-
stehon dabei nicht und Zimmtsiiure wird, wenn @berhsupt, nur in Husserst geringer
Menge regenerirt.
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Natrium verwandelt es sich in ein in Wasser leicht, in tiberschiissigem
kohlensauren Natrium aber sehr wenig 16sliches Natriumsalz, welches
sich nach mebrtiigigem Steben in der Flissigkeit noch klar in Wasser
aufldste; bei ganz gelindem Erwirmen aber scheidet sich Brom-
styrol ab.

Die Bildung der Methacrylsiure ans den Additionsprodukten der
Citracons#iure ist offenbar die Folge einer gleichen intramolekularen
Reaction. Es ist wahrscheinlich, dass diese nur dann stattfindet, wenn
das Halogenatom und die Carboxylgruppe mit demselben Kohlenstoff-
atom verbunden sind.

4) Ueber die Teracrylsiure, eine neue, zur Acrylsiurereihe gehorende Siure.
Von Otto Krafft.

Dureh Oxydation von Terpin mit saurem chromsaurem Kalium er-
hielt Hempel (Ann. 180, 71) die gross krystallisirende, jhrer empi-
rischen Formel nach mit der Terebinsiure homologe Terpenylsiure
C; H,, O, + H;0. Dieselbe Siure entsteht, wie Hempel auch be-
reits fand, in gleicher Weise aus dem Terpentinél, und nach den Ver-
adchen des Herrn Krafft ldsst sie sich daraus am leichtesten in
grosserer Menge darstellen. Auf 1 Th. Terpentindl werden 8 Th. saures
chromsaures Kalium, 12 Th. Schwefelsiiure und das dreifache Volumen
Wasser apgewandt und das Ganze lingere Zeit am Riickflusskiibler
gekocht. Bei dieser Operation ents.ehen jedoch immer auch kleine
Mengen von Terebinsiiure, von der die Terpenylsiure nachher durch
Krystallisation aus Wasser, worin sie viel leichter 15slich ist, oder
durch Behandeln mit zur vollstindigen Lésung unzureichenden Mengen
Aether getrennt werden muss. Die reine Terpenylsiiure krystallisirt
leicht in grossen, wohl ausgebildeten, nach den Messungen von Hrn.
Groth dem triklinen System angehérenden Krystallen. — Drie gleich-
zeitige Bildung von Terebinsiure erweckte die Vermuthung, dass diese
ein Produkt der weiteren Oxydation der Terpenylsdure sei, der Ver-
such hat diese Vermuthung indess nicht bestitigt. Die Terpenylsiure
wird von dem Oxydationsgemisch verbiltnissmiissig leicht weiter oxy-
dirt, aber dabei bilden sich nur Kohlenséure und Essigséiure. Wiire
Terebinsiiure entstanden, so hiitte sie sich leicht rachweisen lassen
miissen, da sie von dem Oxydationsgemisch fast gar nicht angegriffen
wird und ein Gemenge von Terpenylsiure und Terebinsiure bei der
Oxydation immer reine Terebinsdure hinterldsst.

Beim Erhitzen fiir sich spaltet sich die Terpenylsiure, dhnlich
wie die Terebimsiiure, in Kohlensiiure und eine einbasische, mit der
Brenzterebinsfiure homologe Siure, welche wir als Teracrylsiure
bezeichnen wollen. Der Prozess verliuft aber viel weniger glatt als
bei der Terebinsdure. Eine ziemliche Menge von Terpenylsiure geht
ungersetzt mit Giber, ein anderer Theil verwandelt sich in &lige, nicht
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sanre Produkte. Deshalb ist die Ausbeute an Teracrylsiiure eine
verhiltnisemissig geringe (ungefihr 15 pCt. vom Gewicht der au-
gewandten Terpeuylsiure), aber ihre Reindarstellung bietet keine
Schwierigkeiten. Das Destillat wird in kohlensaurem Natrium oder
Natronlange gelést, das unlosliche Oel durch Abheben und Filtration
entfernt and die klare wissrige Losang mit verdiinnter Schwefelsiure
iibersiittigt und destillirt. Mit den Wasserdiimpfen gehen farblose Oel-
tropfen der neuen B#ure iiber.

Die Teracrylsiiure ist eine farblose, eigenthiimlich, nicht un-
angenehm riechende Fliissigkeit. Ihr Siedepunkt liegt ewischen 216
und 218° (Quecksilber ganz im Dampf). Im Wasser ist sie nur wenig
18slich. Die Analysen ergaben die Formel C; H,, O,.

Ihr Calciumsalz (C; Hy, O,), Ca + 5H; O ist leicht 16slich
in Wasser und krystallisirt daraos in langen, farblosen, durchsichtigen
Nadeln, die an der trockenen Luft verwittern. Das Silbersalz
C;H,, O, Ag ist in kaltem Wasser wenig 1stich, ans heissem lisst
es sich umkrystallisiren und bildet dann kleine, farblose Nadeln, die
sich am Licht etwas braunen und schon bei 100° etwas S&ure verlieren.

Das Studium der Spaltungsprodukte der Teracrylsiure mit achmel-
gendem Kalibydrat ist noch nicht beendigt.

Agysser den beiden genannten Siuren scheint bei der Oxydation
des Terpentindls noch eine dritte, sehr schon krystallisirende Siure zu
entstehen, die sehr leicht lslich ist und in den Mutterlaugen von der
Terpenylsiure bleibt. Diese bilden eine dicke, syrupartige Fliissigkeit
und scheiden schliesslich bei monatelangem Stehen nichts Krystallinisches
mebr ab. Sittigt man sie jetzt mit kohlensaurem Calcinm und dampft
ab, so bleibt nur eine gummiartige Masse zuriick. Aus dieser scheidet
aber Alkohol ein weisses, pulverformiges Calciumsalz aus, welches in
Salzsfure gelost, an Aether eine Siiure abgiebt, die aus Wasser in
grossen, sehr schdn ansgebildeten, durchsichtigen, monoklinen Kry-
stallen krystallisirt. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 163°.

Im Anschluss an diese Versuche bat Herr E. Sauer auf meine
Veranlassung begonnen, das Verhalten anderer Terpene bei der Oxy-
dation mit Salpetersiore und mit sasrem chromsaurem Kalium und
Schwefelsiiure eingehend za studiren. Das Tereben verhilt sich dabei
ganz genau so wie das Terpentindl, aber auch das sorgfiltig gereinigte
Terpen des Citronendls, welches bei 1769, also am fast 20° hoher als
das Terpentindl siedet, liefert mit beiden Oxydationsmitteln dieselben
Produkte, wie das Terpentindl. Die Identitit der sa erhaltenen Ter-
penylsfiure mit der aus Terpentinl wurde nicht allein durch die
Apalyse umyd das chemische Verhalten, sondern auch durch krystallo-
graphische Bestimmungen von Hrn. Groth nachgewiesen. Bei der
Oxydation mit Salpetersiure war relativ mehr Toluyls#iure entstanden.
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II. Ueber die Constitution der Chinaséure.
Von W. F. Hillebrand und R. Fittig.

Aus allen Zersetzangen der Chinaséure folgt, dass sie ausser der
Carboxylgrappe noch alkoholische Hydroxylatome enthilt, iiber die
Anzahl der letzteren aber liegen keine entscheidende Versache vor
und die von Kolbe, Graebe, Lieben fir die S#ure aufgestellten
Constitutionsformeln beruhen daher mehr auf Vermuthungen, als aaf
positiven Thatsachen. Es schien wiinschenswerth, die Frage mit
Sicherheit za beantworten, ob alle 4 Sauerstoffatome, welche das
Molekiil der Chinasiinre ausser der Carboxylgruppe enthilt, als Hydroxyl
vorhanden sind. Wir haben zu dem Zweck den von Hessé schon
kurz beschriebenen Aetbyléither der Chinasfiure lingere Zeit mit iiber
schissigem Essigsiure-Anhydrid am Riickflusskiihler erhitzt, dann dag
iberschiissige Anhydrid vorsichtig abdestillirt und die zuriickbleibende
syrupformige, beim Erkalten fest werdende Masse aus Wasser und
nachher aus Aether umkrystallisirt. Aus Wasser wurden so hiibsche,
weisse Blittchen, aus Aether grosse, prachtvoll ausgebildete, voll-
stindig wasserhelle Krystalle erhalten, die dem rhombischen System
angehren und durch eine schone sphenoidische Hemi#drie ausgezeichnet
sind. Die Elementaranalyse und ausserdem die quantitative Bestim-
mung der Essigsiure, welche sich beim Kochen der Krystalle mit
Wasser und Magnesia bildete, beweisen, dass diese Krystalle Tetra-
acetyl-Chinaséiure-Aethyldther

C¢H,(0--C3H;0),--CO---0--C, Hy
sind. Der Aether scbmilet bei 135° und ldsst gich ohne Zersetzung
sublimiren. In kaltem Wasser ist er kaum, in heissem leichter, in
kaltem Alkohol und kaltem Aether ziemlich schwer, in den heissen
Flissigkeiten leicht 13slich. Bei lingerem Kochen mit Wasser wird
er zergetzt.

Nachdéem durch diesen Versuch die Gegenwart von vier alke-
holischen. Hydroxylatomen in der Chinaséiure bewiesen war, schien es
von Interesse, zu versuchen, ob die Chinaséure durch Bromwasserstofi-
siure in dhnlicher Weise wie die gleichfalls vier alkoholische Hydroxyle
enthaltende Schleimsdure zersetzt werde. In rauchender Bromwasser-
stoffsiiure 18st sich die Chinasure bei gewohnlicher Temperatur leicht
auf, aber diese Losung scheidet beim Stehen Nichts ab und hinterldsst
beim freiwilligen Verdunsten neben Schwefelsiure und Kalihydrat
einen amorphen, harzigen Riickstand, der noch nach langer Zeit Brom-
wasgerstoff abgiebt und in Wasser leicht 18slich jst. In zugeschmolzenen
Rohren bei 100° schien die Reaction nicht wesentlich weiter zu gehen,
als aber einige Zeit auf 130° erhitzt war, errstarrte der Rohreninhali
beim Erkalten vollstindig. Die Rohren Offneten sich mit geringem
Drack.. Das genaune Studium des Ribreninhaltes zeigte, dass als
Hauptprodukie entstanden waren: Benzo&s&ure, deren Menge
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zwischen 15 und 20 pCt. vom Gewicht der Chinasdure betrug und
Protocatechusinre. Ausserdem hatte sich eine sehr kleine Menge
Parabromphenol und eine braune, amorphe in Wasser ldsliche Masse
gebildet, aus welcher keine bestimmte Verbindung abgeschieden werden
koonte, die aber wahrscheinlich auch noch unangegriffene Chinasfiare
enthielt.

Abstrahirt man von diesen in geringer Menge auftretenden Neben-
produkten, so stellt sich die Reaction als eine nach der Gleichung

OH
2(05 H,8§CO---0H> =C4 Hy CO.OH+C, Hy 911 CO--OH+6H,0

OH

erfolgte Abspaltung von Wasser dar. Wie bei der Schleimséure haben
sich von jedem Molekiil der Chinaséinre drei Molekiille Wasser ab-
gespalten, aber auffilliger Weise ist dadurch keine Oxybenzo@siure,
wie man a priori vermuthen sollte, sondern Benzogséiure und eine
Dioxybenzoésiure entstanden.

Nach diesen Versuchen kann es wohl kaum noch einem Zweifel
unterliegen, dass die Chinasiure die einbasisch-finfatomige Siéure des
Hexahydrobenzols ist.

III. Ueber die Umwandlung des Metanitrophenols in
Trinitrorcsorcin. Von A. Bantlin.

Nach ldngerer unfreiwilliger Unterbrechung konnte die Untersa-
chung iiber die Abkémmlinge des Metanitrophenols erst vor Kurzem
wieder begonnen werden. Dabei hat sich sofort ein Irrtham hinsicht-
lich der Natur einer der friiher kurz erwihnten Korper herausgestellt,
mit dessen Berichtignng wir nicht bis zum Abschluss der Arbeit
warten wollen. Die gut krystallisirte Verbindung, welche beim Be-
handeln des Metranitrophenols oder der beiden isomeren Dinitrophe-
nole mit conc. Salpetersiure entsteht, ist nicht, wie frilher in Folge
einer gut stimmenden, aber trotzdem unrichtigen Analyse angenommen
wurde, Trinitrophenol, sondern Trinitroresorcin (Styphnin-
siure). Zugleich mit der dritten Nitrograppe ist die Hydroxylgruppe
in das Molekiil eingetreten. Die Analyse einer Anzahl von Salzen
und die wiederholte Analyse der freien S&ure, wie auch die vollkom-
mene Uebereinstimmang in allen Eigenscbaften machen dies unzweifel-
haft. Es ist sehr bemerkenswerth, dass bei einer bestimmten Stellung
der Nitrogruppen die Hydroxylgruppe so leicht in das Benzol eintritt.
Bekanntlich hat Griess (diese Ber. VII, 1224) vor Kurzem gefunden,
und Salkowski (diese Ber. VIII, 636) bestitigt, dass die Styphnin-
siiure auch bei der Einwirkung von Salpetersiure anf die Orthonitro-
benzoésiiure entsteht.





