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niit ei1it.r bis jetzt bekairnten Thntsache ill Wideruprnch zu stehen, 
niclit nur die Gahrungserscheinungen aiif thcila bekannte, thrils mu 
ermittelte Erscheinuiigen zuriickfuhrt , sondern uuch das Verstlndhiss 
vitaler Vorgiinge in hiiheren Organismen zu erniiiglicheii geeignrt ist I ) .  

B r e s l a u ,  Marz 1877. 

131. R u d o l p h  Fittig: Mittheilungen m a  dem chemischen 
Inst i tut  der Universitat Strassburg. 

(Eingegangeii am '20. 3Kirz.) 

I .  K e i t r i i g e  z u r  K e n n t n i a s  d e r  s o g e n a n n t e n  u n g e s i i t t i g  t e n  

Deber die SLureo im R~misch-l~aruilloiibl. 
Ud. lX, S. 1105 dieser Berichte habe ich mitgetheilt, dsss ~ i w l i  t l c i i  

Ycrvucben des Hrn. 13. K o p p  die durch Verscifung yon Riiniisctr-Ih- 
rnillenijl erbrlterieri Sauren durch fractioriirte Destillution zeriegt W V I -  

den kiinnen in eine bei 1600 siedende Fraction, die beim Abki i lhn  
flussig bleibt und in zwei schon krystallisirende Siiuren A i r g e l i c a s C ~ ~ r e  
(Schnip.45-45fl.5,Siedcp. 185") und T i g l  i n s i i u r e  (Schrnp.G4".5-6GS0, 
Siedep. 198O.5). Die fortgesetzte Untersuchung hat ergeben , dass 
das bei ungefahr 160° aufgefangene Deatillat im CViwiitl iclicii  BUS 

I s o b u t t e r s a u r e  beateht. die durch Destillation, Uebrrfiilirung in 
das sehr charakteristische Calcinmsalz u. R. w. leicht erkannt und rein 
dergestellt werden konnte. Die nur durch Destillation gereinigte 
S5ure enthalt noch eine lileine Menge einer wasserstoffarrnrren .. 5" m r e ,  
welche des in iler vorigen Mittheilung erwahnte Verhalten bei der 
Destillation zeigt und nnzweifelhaft Methaerylsiiure ist. Andere Siiureii 
und xiarnentlirh Valeriansaure waren in nnserern Oal niclit oder we- 
nigsteils nicht in nachweisbarer Menge enthnlten, denn bei fortgesetzter 
fructionirtrr Drstillation wurdeo alle zwischen den Hauptbestandthdlcri 
aufgefangeuen Fractionen so kiein, dass die weitere Fractionirung nicht 
mehr rniiglich war. In Bezug auf  die beiden festen Siiuren l i w t  wit- 
dem D e m a r  c a y  (Compt. rend. 83, 9 N )  die iutcreesantc Beobaclitilng 
gernacht, dass die Angelicasaure durch Einwirkung voii Wirrne oder 
coiic,. Schwefelslure in die isornere Tiglinslure ubergelit , er sclilizsst 
dareus, dass im Rijmisch-Kaniillenol nur Angelicashre entlialtc~i uud 

V e r b i n d u n g e n .  
1) 

______ 
1 )  Herr H o p p c - S e y l e r  hat vor Kurzcm (Archir fiir d. ges. Physiol. Bd. I? ,  

S. 1) ohne hierbei auf niich Bezug Z L I  nehinen, cine Theorie der Gtihrung rerBfttnt- 
lielit, die in h e n  weeentlichstcn Theilen eine liachst auffallende Aehnlichkeit niit 
ller von inir aufgestellten 'rhcoric zeigt. 1:s i d  dies urn so befremdliuher, nla ieh 
in iiiriiien seit 1 8 i 4  wdii:uei:eii . \t)liaiiill~ingen Liber Giihrunq: wicderliolt nu f  nwiilc 
iiltere Arbeit hingewicscn. aogar I ~ I L ' I I ~ ~ H C I I  kurze AuszUge dnvon gegebeii Iiiibe (ti. A. 
diese Rcr. VII, S. 8r4 uud Y86) und 1Ie;rn H c p p e - S e y l e r  auch dieTagediterdtllr 
cines ron ihm bearbciteten Gegenstnndes unm6glich gonz frclnd gcblieben sein kann. 
i1~~tYoitlii'li hr l t  er rs PJr seine I'tlicbt, diese Angelegenheit in's Klwe zn atellen. 

X/I/33 
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uneere Tiglinsffnre emt durch die fractionirte Destillation gebildet 
worden aei. Wir  kiinnen die angftihrte Thntsache vollkommen be- 
stiitigen. Wird reine Angelicasliure mehrere Tage am RiickBusskiihler 
im Sieden gehalten, so geht sie nahezu vollstkndig in die isomere 
Tiglinsiiure iiber. Dabei beobachtet man,  wenn man immer nach 
mehrntiindigem Kochen erkalten und eioige Zeit stehen lilsst, daea 
nmftiuglich eine nach dem Erkalten fliissige Masse bleibt, aus der aich 
allmiihlich einige Krystalle von Angelicasliure abscheiden , wlihrend 
der Reet fliiseig bleibt, dann kommt ein Moment, wo beim Erkdten  
und beliebig langem Stehen die ganze Masse fliissig bleibt; wird das 
Kochen jetzt fortgeeetzt, so scheiden sich beim Erkalten wieder Kry- 
stalle ab, aber  dieee bestehen jetzt aus Tiglinsiiure und schliesslich, 
wenn die Umwandlung vollsthdig ist, erstarrt beim Erkalten die ganze 
Masse wieder. ffieraus folgt, dam ein Qemenge der beiden festen 
89;uren in einem bestimmten Verhallniss hei gewijhnlicher Temperatur 
Biissig sein muss. Wir baben dieses VerhHltnies nicht ganz genalk er- 
mittelt, aber gefunden, dass wenn gleiche Quantitiiten der beidea reinen 
SIuren zusammengeschmolzen werden , die Masae beim Erkalten ond 
liingerem Stehen fliissig bleibt und nur eine ganz geringe Menge von 
Tiglinsiiure abscheidet. Dieses Verhalten trotz der nahe liegenden 
Siedepunkte ist es, welchee die scharfe Trennung der beiden Siiuren 
auf die friiher von uns angegebene Weise ermijglicht 

Gegen die Annahme von D e m a r g a y ,  dass in dem Oel keine 
Tiglinsliure enthalten sei, sprechen iibrjgens eine Anzabl ron uns 
beobachteter Thatsachen. Destillirt man nech der Verseifung und 
Entfernung der Alkohole die mit sehr verdiinnter Sehwefelsaure v e r  
setzte &sung unter hiiufiger Erneuerung des abdeatillirenden Waesers, 
so gehen anftinglicb mit den Wasserdtimpfen nur Oeltropfen iiber, 
spater aber scheiden sich im Destillate direct Krystalle von reiner 
'Ciglinsiiure ab. Es ist nicht anzunehmen, dam diese unter den ob- 
waltenden Versuchsbedingungen - starke Verdiinnung und Vermeiduug 
cines groasen Ueberschusses von Schwefelsilure - sieh aus der Aoge- 
licasiiure gebildet habe. Um noch schlirfere Anbaltspunkte zur Ent- 
scheidung dieser Frage zu erhalten, bat Hr. J u l i u s  K i j b i g  auf meine 
Veranlassung die von D e m a r p y  versuchte, aber nur unvotletandig 
auegefuhrte directe Trennuog der einzelnen Bestandtheile des Romisch- 
Kamillenoles durch fractionirte Destillation wiederholt und gefunden, 
dass man den unter 210' siedenden Theil des Oeles auf dieee Weise 
in 4 nahezu constant siederide Hauptbestandtheile zerlegen kann. Der 
erste, bei 147-1480 eiedende Bestandtheil, der seiner Quantitilt nach 
der gerirrgste war ,  enthielt ausser einem zueammengesetzten Aether 
nocb eine gewisse Menge eines Kohlenwasscrsto5s. Bei der Verseifung 
lieferte er nur eine einzige Slure, Isobuttersliure. 

Der  zweite Hauptbestandtheil siedete constant bei 177-178'. 
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Die Analyse ergab die Forrnel C, Hi, ,  0,. Bti der Verscifung bildete 
sich n u r  Angelicasaure und ein bci 105-1 10" siederider €:utyliilkohol, 
der bis jctzt nicht genaucr nntersucht iat. 

Der dritte Hsuptbeetandtheil, Siedep. 200 --2@l0 u r d  der vierte, 
Siedep. 204-2050, konnten der Niihe ihrer Siedepunkte wegcn nicht 
vollsthdig von einander getrennt werden. Beide gaben bei der Ana- 
lyse Zahlen, die genau f'tr die Poimel C,, H I ,  O2 passten. Bei der 
Vereeifung lieferten beide Fractionen cin Gemenge von Angelicasiiurc 
und Tiglinsiinre, die in beiden Fallen vermittelst ibrer Calciumsalze 
von einander getrennt wurden 1). Dabei wurde nus der Fraction 
200-2010 nur eine sehr geringe Menge Tiglinsiinre, aber sebr viel 
Angelicaeaure, aus  dcr Fraction 204-20h0 aber unigckehrt aehr viel 
Tigiinsiiure und wenig Angelicaaaure erhtllten. Der aiw beiden Prac- 
tionen erhaltene, bis jetzt nicht naher studirte Alkohol, siedete bei 
130-1350. Die Gber 210" siedenden Theile hat Hr. K 6 L i g  noch 
nicht gennuer untersucht. Wenn bei der Dwtillation der Aether, wie 
D e m a r c a y  beRonders hervorhebt, keine. VerLnderung der Sauren 
atattfindet, so beweisen diese Beobachtangen dbs Vorkomrnen der 
Tiglinsiiure im Romiech-Kamillen61. Oehen abea auch die Aether der 
Angelicaeaure bei der Destillation in die der Tiglinstiure iiber, so liisst 
sich die Frage auch auf dieee Weise nicht mit Sicherheit entscheiden. 
Dam dieae Umwandlung iibrigens bei der Verseifung nnd bei der Destil- 
lation niit den Wasserdaqfen  nicht stattfindet, beweiet die Tbatsacht, 
dase die Fraction 177- 178O nur Angelicaeaure liefert. 

Hr. A. I s e n  b e c k  hat das genaue Studium der Additionsprodukte 
aus den beiden isomeren Siiuren iibernommen. Die bieherigen Vcr- 
euche haben folgcnde Resultate ergeben. Werden die beiden Sffuren 
in wasserfreien Schwefelkohlenetoff linter Abkiihlung mit dor theore- 
tiechen Menge Brom, gleichfalls in Schwefelkohlenetoff gelost, versetzt, 
so erfolgt die Einwirkung bei beiden nur langsam und erst nacb 
l*t&gigem Stehen war die Farbe des Broms nahezn verachwunden. 
Dabei entwickelte sich in  beiden Fallen etwas Bromwasserstoff. Ale 
die Losungen darauf der freiwilligen Verdunetung iiberlassen wurden, 
blieb bei der Tiglinsiiure eio eganz festes Dibromid zuruck , deesen 
Quantitiit nabezu der theoretischen entsprach. Bei dem Versuch mit 
der Angelicasaure aber blieb als Ruckstand ein dicker Brei, der nicbt 
vollstiindig fest wurde und der mi, Papier abgepresst, nur 65 pct Yon 
der theoretischen Menge an festem Dibromid hinterliess. Die festen 
Dibromide aus beiden Siiuren besassen riaoh dem Umkrydallisiren aus 

') Das Calciumsalz der Tiglinstiure i6t im Wasser riemlich sehwer, in heissem 
leichter a18 in kaltem, lhlich, dna iler AngelicasUure ist in kaltem WnvBer iosseral 
loicbt liislicb. Wird aber die knltc 'cone. Liisung nur nuf 60-60" ervvirtnt, 80 

erstarrt aie vollrtlndig von ansgeachiedenem Snla, welches sicli beim Erknlten wieder 
klar auflost. 
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Scliwefelkohlenstoff den gleichen Schmelzpunkt (83--83O.5) und zeigteu 
auch in ihren sondtigen Eigenschaften keine Verschiedenheiten. Da- 
durch werden die Angaben von D e m a r g a y  beetiitigt, irber es  bleibt 
noch zu entaaheiden, was der fliissig bleibende Theil des aus Angelica- 
saure entetehenden Produktes ist. 

Mit Bromwasserstoff verbinden eich beide Sauren ebenfalls bei 
gewiihnlicher Temperatur direct. Sie losen aich in ranchender, bei 0" 
gesiittigter SHure leicht auf. Unter den gleichen Verhaltnissen (gleiche 
Qnsntitaten von beiden Sgiuren und von Bromwasserstoffsiiure) begann 
die TigIinsiiurelosung am 4. Tage , die Angelicasaureliisung dagegen 
erst am 10. Tage feato Additionsprodukte abzuscheiden. Diese wurden 
durch Glaswolle abfittrirt, abgesogen und, nach dem Trocknen bei 
gewiihnlicher Ternperatur, aus Schwefclkohlenstoff umkrystallisirt. Beide 
beeassen dann die gleichen Eigenschaften , bildeten farblose , durch- 
sichtigc monokline Tafeln und schmolzen bei 66-660.5. Zeigen die 
weiteren Versuche, dass such diese einfach gebroniten Sluren identisch 
sind, so liegt bier ein Isomerieverhaltniss vor, welchee besonder8 von 
dem Gesichtspunkte aus, der diese ganze Untersuchung veranlasst hat 
(8. diest, Ber. IX. 119) im hochsten Grade interessant iet und das 
eingehendste Studium verlangt. 

2) Ueber die Besiehuugen zwischen Furnarsilure und MalBinsSiure uud zwischen 
Citraconsiure und Mesaconsiure. 
In der vorigen Mittheilung (dieso Ber. IX, 1191) haben wir er- 

wiihnt, dass die Mal5insaure und die FumarsSure mit rauchender Brom- 
wasserstoffsaure dieeelbe Bromberneteinstiure geben, dam die Vereini- 
guog aber nur bei der MaliSnsaure bei gewiihnlicher Temperatur, bei 
der Fumarstiure dagegen erst bei looo stattfindet. In gleicher Weise 
vefhalten sich, wie wir aach bereits mitgetheilt haben, die Citracon- 
saurc und die Mesaconsaurb. Reide liefern die gleiche Brombreaz- 
weinsiiure , aber die Citraconsaure bei gewohnlicher Temperatur, die 
Mesaeon&ure erst beim Erhitzen in Rohren. Das Gleiche dndet bei 
der Vereinigung rnit Salz.&ure statt. Citraconshreanhydrid lost sich 
in gewohniicher rauchender Salzsaure leicht auf und wenn man diese 
Losung langere Zeit in verschlossenen Geflissen stehen Iaest, so scheidet 
sich allmkhlich Chlorbrenzweinslure in blatterigen Kryetallen ab. Diese 
schmelzeu constant bei 1290, sind also unzweifelbaft identisch rnit der 
SBure, welche S w a r t  s durch Erhitzeri von Meaaconsiiure rnit rauchen- 
der S a l z s h r e  :ref 160° erhielt (Schmp. 129-130O). Sie lasseu 4ch 
aus 1i";rsser umkrystallisiren , zersetzen sich aber beim Kocht'IL rnit 
Wesser axn ltiicltflusskiihler leicht in Mechacrylsaure, Roblenslure und 
Saldturc .  

Nnchdenl diese Versuche festgestcllt hnttcn, dass die MesaconsHure 
rnit den WaasersioffsAuri.n nichr , wie S w a r t s  glaubte, eigene, ron 

Von A. Landol t  und R. F i t t ig .  
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den aus Citraconsiiure entstehenden verschiedene Additionsprodukte 
liefert, war es von Wichtigkeit, die Versuche von K e k u l d  iiber die 
Anlagerung von Brom zu wiederholen und die aus den beiden SBuren 
entstebenden Dibrombrenzweinsauren eorgfiiltig mit einacder zu ver- 
gleichen. Bekanntlich sind von znehreren Chemikern in der letzten 
Zeit Zweifel an der Richtigkeit der Angaben von Kekul .5  ausge- 
sprochen. Diese Zweifel sind nicht begriindet; K e k ulk’s Reobach- 
tungen sind volletlindig genau, die Citradibromhrenzweinsaure ist durch- 
aus verschieden von der Mesadibrombrenzweinsaure. Wir haben die 
S i i a e n  nach K e k u l B  dargestellt. Dabei findet, worauf K e k u l t j  
schon aufmerksam macht, dis gleiche Verschiedenheit wie bei der An- 
lagerung Ton Bromwasserstoff statt, die Citraconsaure verciriigt sich 
leicht und echon bei gewijhnlicher Temperator mit Brom, die Mesacon- 
s iure  erst in der Wiirme. Beidc gebromte Siiuren lassen sich durch 
Umkrystallisiren leicht in harten, gut ausgebildeten Krystallen erhalten. 
Die Citradibrombrenrweinsiiure echmilzt genau bei 150O und 
zersetzt sich gegen 165-1700, die M e e a d i  b r o m  b r e  n z w e i  n saure 
echmilzt erst bei 170° unter Zersetzung. Lijslichkeitsbestimmungen 
ergeben, dass die Citrasiiure in Wasser nahezii doppelt su leicht lijs- 
lich ist, als die Mesasiiare. Beide SIuren spalteii sich beim Kochen 
mit Wasser am Riickflusskiihler nnd geben die gleiche Brommethacryl- 
eliure neben Kohlensaure und BromwasserstofT, aber die hfesaslure, 
wie e8 scheint, langsamer als die Citrasaure. 

Die Analogie im Verhalten der MalLinsaure nnd Fumarsaure und 
der Citraconsiiure ,und Mesaconsaure ist, wie man sieht, eine voll- 
stindige. Die gleich zueammengesetzten Sauren geben mit Brom ver- 
schiedene, mit Wasserstoff 1) und Wasserstoffsauren aber die gleiehen 
Additionsprodukte. Diese Thatsachen lassen sicli, wie wir glauben, 
auf keine Weise erkliiren, wenn man an dem Dogma festhalt, dass 
in den ungesattigten Verbindungen die Kohlelistotfatome immer mehr- 
fach gebunden sind, sie zwingen zu der Annahme, dass ausserdem 
auch Verbindungen existenzfghig s h d ,  bei denen, wie im Kohlenoxyd, 
die Valenzen einzelner Kohlenstoffatome nicht sammtlich ausgeglichen 
sind, denn dass die Hypothese der Polymeric, welche von verschie- 
denen Forschern und neuerdings wieder run M a r k  o w n i  k o ff  anf- 
gestellt ist , welche iibrigens bei der FumarrLure und Malhsi iure  
auch schon durch Dampfdichte-Bestiminungen widerlegt ist, zur Erkla- 
rung nicht ausreicht, ergiebt sich bei etwas genauerer Betrachtung von 
selbst. Ebensowenig ist die Annahme zuliissig, dass beim Erliitzen 
mit Waaaerstoffsliuren die Mesaconsaure zuniichst in Citraconsaure 

I )  Wir haben, ehe die Arbeit yon M a r k o w n i k o f f  pablicirt war, auch in 
Bezug hierauf die Versuche von Kr l iu ld  wiederholt und seine Angaben richtig gs- 
funden. 
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iibergahe, denn unter den obwaltenden Verhiiltnissen findet gerade 
umgekehrt die Uinwandlung der Citraconsaure in Mesaconsaure statt. 
Man braucht eine init conc. Chlor- oder Bromwasserstoffsaure vereetzte 
Liisung von Citraconsaure nur einzudampfen , urn sie vollstlindig in 
Mesaconsiiure 211 verwandeln. Nimmt man aber an, dass dei, isonieran 
Sliaren dio durch die Pormeln 

CHa ---CO---OH C H --- C 0 - -- 0 EI 
4 
C H --- CO ---0 H :a= C -. . C 0 -. ~ OH 

Malkiinslrnre Fumarsilure 

CH, 
!! 

C _. - C 0 _ _  . 0 H CH- . -CO-- -OfI  C--  CO-.-OH 
! $ 

CH, - - -  CO - . - O H  ::: b--- CO-.- O H  CH---CO---OH 
lsaconslrure Citracooslrnre bfedaCOn8DUrP 

nusgadrfickte Conetitution zukommt, so erklgren eich alle bis jetzt 
beobachteten Thatsachen von eelbst. Man eieht, dsss durch die An- 
lagerung von Brom verechiedene, durch die Anlagerung von Wnsser- 
stoff identieche Prodnkte entetehen miisaen und daes durch die Ver- 
einigung mit Brom- oder Chlorwaseeratoff die gleicheu Karper ent- 
atehen k8nnen. Eben 80 leicht verstiindlich ist es, dam die Citra- 
und Mesirdibrombrenzweinsii~e beim Kochen mit Waeser dieselben 
Spaltungsprodukte liefern und aoch dafiir , daaa die Mesaconsiiure 80 

ungleich schwerer ale die Cibaconeliure Additionaprodukte liefert, er- 
geben die Formeln eine geniigende Erkklrung. So lange wir die 
Thatsachen in 80 einfacher, ungeewungener Weiae erkliiren kannen, 
brauchen wir, nach unserer Meinung, die von van’t  Hoff  1) zur Er- 
klffrung disser Iaomerie aufgeetellten Hypothesen noch nieht. In  achein- 
barem Widerspruch mit unserer Auffaasung steht die Exiatenz von 
zwei Brommal6insffuren aber die IsobrommalBineiiure iet unzweifelhaft 
BromfumarsHure, die Dibrommal&insgure Dibromfumarsffure und die 
Dioxyaaleinsiiure DioxyfumaraHure. Wir werden vereucben , dafiir 
Beweiae zu liefern. 

3) Ueber die Additioneprodukte der Zimmtsiure. Von F. Binder. 
Die in der vorigen Mittheilnng kurz erwffhnten Verbindungen : 

Brombydrozimmtdure und Jodhydrozimmteiiure sind, wie die genauere 
Untersuchung gezeigt hat, identisch mit den SHuren, welche Gl as er 
(Ann. 147, 96) durch Einwirkung von Wassemtoffeiiure auf die Phenyl- 
milcheiiure erhalten hat. Dieee Additionsprodukte zeigen in mehrfacher 
Hinsicht ein eehr intereseantes Verhalten. Schon Olassr hat auf ibm 
Unbestiindigkeit hingewiesen , aber seine Angaben gaben kein ganz 
klaree Bild von dem Verhalten deraelben. 

*) La a i d e  dmi  l’erpace p. 88. 
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Die Bromhydroein itslore, welche bei 137-138O ohne Zer- 
seteong schmilzt, beginnt bei 1430 sich unter Qasentwicklong zu zer- 
setsen und wenn man sie in einem Paraffinbade liingcre Zeit auf eine 
150° nioht iibersteigende Temperator in  einem langsamen Luftstrom 
erbitat , spaltet sie sich nahseu quautitativ in Bromwasserstoff und 
Zimmtsaure. Dabei treten Nebenprodukte in nachweisbarer Quantittit 
nicht aaf. 

Beim Kochen mit Weseer zenretzt sie sich ebenfalle leicht, aber 
dabei finden neben einander zwei verschiedene Reactionen etatt. Ein 
s'heil a i r d  unter einfacher Abspaltung der Bromwasserstoffsaure in 
Zirnmtsiiure zuriickverwandelt, in einem anderen Theil aber wird das 
Brom gegen Hydmxyl ausgetauscht und es entsteht eine Phenyl- 
milchsiiure, die identilrch mit der von O l a s e r  beschriebenen ist. Die 
letztere Reaction ist die vorherrschende, denn aus 8 Gr. Bromhydro- 
rimmtsaure bildeten sich beim Kochen mit der zehnfachen Menge 
Wasser nur 2 On ZimmtsPore. Danach haben sich 30 pCt. der an- 
gewandten Sliure in Zimmtsiiure und 70 pet. in Phenylmilchslure 
verwandelt. Andere Prodnkte als diese beiden treten bei der Reaction 
nicht auf. Pa die "rennung der leicht liislichen Pheeylmilchsaure 
von der Zimmtahre nitht die geringste Schwierigkeit bietet , liefert 
diese Zersetzung die geeignetete Methode zur Darstellung der Phenyl- 
milchsliure. - Die Jodhydrozimmtelure verhiilt sich beim Kochen mit 
Wasser der gebromten SHure Hbnlich, aber bier ist die fipaltung in 
ZimmtsHure und Bromwaeserstoff vorherrschend und es bilden sich 
nur relativ kleine Mengen von Phenylmilchsaure. 

Am interessantesten aber ist das Verhalten der beiden Additions- 
produkte gegen Baseu. Uebergiemt man die Bromhydrozimmtslure, 
am den Ein0uss der bei der Reaction etwa frei werdenden Warme 
20 beseitigen, mit dem zehnfachen Oewioht Waeser und fiigt jetzt 
kohlensaures Natrium in fester Form oder in wassriger Liisung bis 
zur alkoholischen Reaction hinzu, so tritt augenblicklich milchip 
Triibung ein und in wenig Augenblicken bat sich auf der Oberfliiche 
eine farblose Oelechicbt angeeammelt, die chemisch reines Styrol ist. 
Der so erhaltene Kohlenwasserstoff destillirte vollstindig zwischen 
144O und 144,50 (Quecksilber ganz im Dampf-) iiber. Diqse Zer- 
setrung ist indesa nicht die einzige. Aos der alkalisehen, VOLU Styrol 
getrennten Losung scheidet Salzsliure eiue kleine Menge Zimmtsaure 
a b  (aus 5,s Gr. Bromhydrozimmtslure wurden jedoch nur 0,2 Gr. Zimmt- 
e h r e  erbalten) und aus dem Filtrat liest sich rnit Aether eine ge- 
wisse Menge Phenylmilchsaure aosziehen. Man kann rermittelst diesel: 
Reactionen also ohne Anwenduug von Wiirme, j a  bei O o ,  die Zimmt- 
siiure in Styrol verwandeln. Die Reindarstellung der Bromhydro- 
zimmtsHure ist zu dem Zweck nicht erforderlich, man braucht nur 
gepulverte ZimmtaHure einige Tage unter Umschiitteln mit rauchender 



FJromwasserstoffsaure in Beriihrung zti lassen, dann das Produkt durch 
Olaswolle abzufiltriren, mit Wasser zu iibergiessen und mit kohlen- 
saurem Natrium his zur alkalischen Reaction zu versetzen, um sofort 
clieniiscl~ reines Styrol zu erhalten. 12 Gr. des rohen Additions- 
produktes gaben 3,5 Gr. reines Styrol (theoretisch 5,4 Gr.). 

Die Jodhydrozimmtslure verhait sich auch bei dieser Reaction, 
wic die gebronite SBure, nur ist die Ausbeute an Styi-ol grijsser (iiber 
70 pCt. der theoretischen Menge) und dem entsprechend bilden sich 
nur sehr kleine Mengen von Zimmtsliure und Phenylmilchslure. 

Vom theoretischen Gesichtspunkt aus ist diese Bildung von Styrol 
sehr interessant, denn sie giebt uns den Schltissel zur Erkliirung 
mancher anderer Erscheinungen. Offenbar wird beim Zusammen- 
bringen der Bronihydrozimmts~ure mit kohlensaurem Natrium zunachst 
das Wasserstoffutoin der Carboxylgruppe gegen Natrium ausgetauscht. 
danii erleidet das Natriumsalz in Folge der Affinitiit des Bromatoms 
zu den1 Natriumatom eine intramolekulare Zersetzung, es tritt Brom- 
natriiim nus und die frei gewordene Valenz des einen Sauerstoffatoms 
lijst das Kohlenstoffatom der Carbosylgruppe von der Kette ab. Nimmt 
man nun mit G l a s e r  an? wofiir alle bie jetet beobachteten Thatsacheti 
sprechen, dam die Phenylmilchsaure nach der Formel 

,,OH 
C, H, -.- C N ,  --- CH<, 

‘CO --- OH 
constituirt ist, so verliiuft der Prozees naoh der Gleichung 

/Br -~ 

C,FI, -_ -  CH, CH:, =C,H, ---CHg---CH+NaBr+CO, 
‘CO -0 Na 

uud due Styrol musss, wenn man nicht eine atomistieche Umlagerong 
nnnehnien will, als ein in  Wirklichkeit ungesattigter Kohlenwasserstotl’ 
sngesehen werden. Die Formel 

fiir die Phenylmilchsaure und 
C, H, - - -  CH Br  --- C H ,  -.- C O  --- O H  

f ir  die Bromhydrozimmtsaure lassen sich auf keine Weise mit den 
Glas er’echen Verenchen in Einklang bringen. 

Auffallig iat es ,  daes das Bromadditionsprodukt der Zimmtsaure, 
welches man am leichtesten und in theoretischer Menge sofort rein 
durch Zusatz yon Brom eu der Liiaung von Zimmtsliure in Schwefel- 
kohlenstoff erhiilt , relativ bestlindiger iet. Beim Kochen mit Wasser 
zerfiillt es allerdings, wie schon G l a s e r  gefunden, i n  Bromstyrol und 
Phenylbrommilchsiiure , 1) aber beim Uebergiesson mit kohlensaurem 

C, H, CH(0H)-- -  CH, .-- C O  -.- O H  

’) Die Zernetzung erfolgt, wenn inan mit der reinen Verbindung arbeitet, vie1 
glatter, 81s mnn uach Glaser ’ s  Angabr meinen soll. Harzartige Rodakta ent- 
atehen dabei nicht und ZimmtsYure wird, wenn Uberhaupt, nur in U w e r s t  getinger 
Menge regenerirt. 



Natrium verwandelt es sich in ein in Wasser leicht, in iiberechiissigem 
kahlensauren Natrium aber sehr wenig liisliches Natriumealz, welches 
sich nach mehrtagigeni Stehen in der Fliissigkeit noch klar in Wasser 
aufliiste; bei ganz gelindem ErwHrmen aber scheidet eich Brom- 
styrol ab. 

Die Bildung der Methacrylsiure aus den Additioneprodukten der 
Citraconelure ist offenbar die Folge einer gleichen intramolekulareu 
Reaction. Ee iet wahrecheinlich, dass diese nur d a m  etattfindet, wenu 
dad Halogenatom ond die Carboxylgruppe mit demselben Kohlenstoff- 
atom verbonden uind. 

4) Ueber die 'I'eracrylslure, eine neue, zur AerylsHurereihe geh6rende %we. 
Von O t t o  Rrafft. 

Durch Oxydation von Terpin mit saurem chromeaurem Kalium er- 
hielt H e m p e l  (Ann. 180, 71) die gross krystallisirende, ihrer empi- 
rischen Formel nach mit der Terebinslure homologe Terpenylsliure 
C, H Dieselbe SBure entsteht, wie He m p e 1 auch be- 
reits fand, in  gleicher Weise aus dem Terpentiniil, und nach den Ver- 
sdchen des Herrn K r a f f t  liisst sie sich daraus am leichtesten in 
griisserer Menge daretellen. Auf 1 Th. Terpentiniil werden 8 Th. saures 
chromsaures Kalium, 12 Th.  Schwefelsiiure und das dreifache Volumen 
Waaser apgewandt und dae Ganze Iiingere Zeit am Riickflusskiibler 
grkacht. Bei dieeer Operation e n h e h e n  jedoch immer auch kleine 
Mengen von Terebinslure, von der die Terpenylsaure nachher durch 
Rrystallieation aus Wasser, worin sie riel leichter liielich ist, odqr 
durch Behandeln mit zur volletiindigen Liisung unzureichenden Mengen 
Aether getrennt werden muss. Die reine Terpenylehre krystallisirt 
leicht in groesen, wohl ausgebildeten, nach den hfeeaungen von Hrn. 
O r o  t h  dem triklinen System angeharendcn Krystallen. - Me gleich- 
neitige Bildung von TerebinsHure erweckte die Vermuthung, dass diese 
ein Produkt der weiteren Oxydation der Terpenylsiiure sei, der Ver- 
such hat diese Vermuthung indess nicht bestatigt. Die Terpenylsiiure 
wird von dem Oxydationsgemisch verhiiltnibsmassig leicht weiter oxy- 
dirt, aber dabei bilden sich nur Kohlensaure und Essigsiiure. W l r e  
Terebiosiiure entstandeii , so biitte sie sich leicht cachweisen lassen 
miissen, da  eie von dem Oxydationsgemisch fast gar nicht angegriffen 
wird und eiii Oemenge von Terpenpleiure und Terebinelure bei der 
Oxydation immer reine Terebinslure hinterlasst. 

Beim Erhitzen fiir sich spaltet sich die Terpenyleiiure, iihnlich 
wie die Terebinsiiure, in  Kohlenslure und eine eiubaeische, mit der 
Brenzterebinahre homologe Siiure , welche wir ale Te  r a c r J 1 s B u r e 
beeeichnen wollen. Der  Prozess verlauft aber vie1 weniger glatt ale 
bei der Terebinsiiure. Eine ziemlicbe Menge von Terpenybaure geht 
uneereetzt mit iiber, ein anderer Theil verwandelt eich in tilige, nicht 

0, -t H, 0. 

Berlrbtr d. D. Choo. Qelellrebah. Jahru. I. 
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inure Produkte. Deshalb ist die Ausbeute an Teracrylsaure eine 
verhiiltnissmiissig geringe (ungefiihr 15 pCt. vom Gewicht der an -  
gewandten Terpeuylsiiure), aber ihre Reindarstelluiig bietet keine 
Schwiwigkeiten. Das Destillat wird in kohlensaurem Natriom oder 
Natronlauge geliist, das unliisliche Oel durch Abheben iind Filtration 
entfernt und die klare wfiesrige Liisong rnit verdiinnter Schwefelsaure 
iibersattigt und destillirt. Mit den Wartserdampfen gehen farblose Oel- 
tropfen der neuen SHure Iber. 

Die Terncrylatiare ist eine farblose, eigenthiimlich , ni;ht un- 
angenehm riechende Fliissigkeit. Ihr Siedepunkt liegtwcwischen 21 6 
ond 218O (Quecksilber gane im Dampf). Im Wasser ist sie nur wenig 
liislich. 

Ihr C a l c i u m s a l z  (C, H,, 0 a ) a  Ca + 5Ha 0 ist leicht liislich 
in Waseer und krystallisirt daraus in  langen, farblosen, durcheichtigen 
Nadeln, die an der trockenen Luft verwittern. Das S i l h e r s a l z  
C, HI, 02 Ag ist in kaltem Wasser wenig liidich, aus heissem liisat 
ee sich umkryatallisiren und bildet d a m  kleine farblose Nadeln, die 
sich am Licht etwas brPunen und schon bei 1000 etwae SSure verlieren. 

Das Studium der Spaltungsprodukte der Teracrylshre rnit schmei- 
oeodem Edlihydrat ist noch nicht beendigt. 

Arlsser den beiden genannten Siiuren scheint bei der Oxydation 
des Terpentiniils noch eine dritte, sehr schiin krystallisirende SBore LU 
entstehen, die sehr leicht laslich ist und in den Mutterlaogen von der 
TerpenylsZiure bleibt. Diese bildeo eine dicke, syropartige Fliissigkeit 
und scbeiden sobliesslich bei monatelangem Stehen nichts Krystallinisches 
mebr ab. Siittigt man sie jetzt mit kohlensaurem Calciom ond dampft 
ab, go bleibt nnr eine gummiartige Masse zartick. Aus dieeer scheidet 
aber Alkshol eio weieees, pulverftirmiges Calciumsalz nus, welches in 
SalMLhre gelast, an Aether eine SHure abgiebt, die aus Wseeer in 
grosaen, aebr schiin ansgebildeten , dorchsichtigen, monoklioen Kry- 
stallen krystallisirt. 

Die Analysen ergaben die Formel C, €Il3 02. 

Ihr Schmelepunkt liegt bei 163O. 

Im Anschluss no diese Versuche hat Herr E. S a u e r  auf mdne 
Vetanlassuog begonneo, das  Verhalten anderer Terpene bej der Oxy- 
dation mit Salpetersaure und mit saurem chromsaorem Kalium und 
Schwefelsaure eingehend zu studiren. Daa Tereben verhiilt aich dabei 
ganz genau so wie das TerpentmB1, aber auch daa sorgfiiltig gereinigte 
Terpen des Citroneniils, welch- bei 1760, also urn fast 20° &her ale 
&aa Terpentiniil siedet, liefert mit beiden Oxydationsmitteln dieselbep 
Breddkte, wie daa Terpentiniil. Die Identitiit der scr erhaitenen Ter- 
penylsiiure mit der aus Terpentiniil w a d e  ni&t dlein durch die 
Apolyse u d  das chemischa Verhalten, sondern aucb durch k r p t d o -  
graphiscbe Bestimmangen won Hm. Q r o t h  nachgewiesen. Bei der 
Oxydation rnit Salpetersfiure war d a t i v  mehr TolnylsBure entstanden. 



11. U e b e r  d i e  Cons t i t u t ion  d e r  Chinasiiure.  
V o n  W. F. H i l l e b r a n d  n n d  R.Fi t t ig .  

Aus allen Zersetzangen der Chinaniiure folgt, daee aie aueser der 
Carboxylgrnppe no& alkoholieche Hydroxylatome enthiilt, iiber die 
Anzahl der letzteren aber liegen keine enbcheidende Versnche vor 
und die von Kolbe ,  G r a e b e ,  L i e b e n  fiir die Siiure aufgeetellten 
Canstitutimsformeln beruhen daher mehr auf Vermuthnngen , ale auf 
positiven Thatsachen. Es schien wiinechenswerth, die Frage mit 
Sicberheit zn beantworten, ob alle 4 Sauerstoffatome, welche dae 
Molbkiil der Chinasanre ausser der Carboxylgruppe enthiilt, ale Hydroxyl 
vorhanden sind. Wir haben zu dem Zweck den von Hesee  schon 
korz beachriebenen Aethyliither der Chinasiiore laingere Zeit mit iiber 
schaesigem EeaigsBnre-Anhydrid ain Riickflueskiihhr erhitzt, dann d a  
iiberachaaige Anhydrid voreichtig abdestillirt nnd die zuriickbleibende 
syrupfiirmige, beim Erkalten feat werdende Masee aus Wasser und 
nachher aus Aether nmkrystallisirt. Aus W w e r  wurden so hiibsche, 
weisse Bliittchen , aus Aether grosse, prachtvoll ausgebildete, voll- 
stiindig wasserhelle Erystalle erhalten , die dem rhombischen System 
ungehoren und durch eine schiine sphenoidische HemiEdtie ausgezeicbnet 
sind. Die Elementaranalyse and aueserdem die quantitative Bestim- 
mung der Essigsliure, welche sioh beim Kochen der Kryatalle mit 
Wasser und Magnesia bildete, beweisen, dass dime Krystalle Te.tra- 
a c e t y l - C  hinasi inre-Aethyl i i ther  

eind. Der Aether schmilzt bei 1350 nnd liiast sich ohne Zersetzung 
sublimiren. In  kaltem Wasser ist er kaom, in heiseem leicbter, in 
kaltem Alkohol und kaltem Aether ziemlich echwer, in den heissen 
Fliissigkeiten leicht l6sliuh. Bei liingerem Kochen mit Wmser w i d  
cr zeraetzt. 

Nachdem durch diesen Versuch die Gegenwart von vier alke- 
holischen Hydroxylatomen in der Chinasinre bewiesen war, schien es 
von fnteresse, zu versuchen, ob die Chinasiure durch Bromwasaerstoff- 
siiure in ahnlicher Weiee wie die gleichfalls vier alkoholische Bydroxyle 
enthaltende Schleimainre zersetzt werde. In  rauchender Bromwaaser- 
stoffsiiure 16st sich die Chinaeliure bei gewobnlicher Temperatur leicht 
auf, aber diem Lijeung acheidet beim Stehen Nichta ab und hinterllisst 
beim freiwilligen Verdoneten neben Schwefelsffore und Kalihydrat 
einen amorphen, harzigen Riicketand, der noch nach langer Zeit Brom- 
wasseratoff abgiebt und in Wasaer leicbt lijalich ist. In zugeschmolzenen 
Riihren bei 100° schien die Reaction nicht weaentlich weiter zu gehen, 
ale aber einige Zeit auf 1300 erhitzt war, errstarrte der Riibreninhall 
beim Erkalten vollstiindig. Die Riihren iiffneten sich mit geringem 
D r u c t  Dae genaue Studium des Rcihreninhaltes zeigte, dase ale 
Hcruptprodukts entstriideti waren: BenzoEsiiure,  deren Menga 

C, H, (0 -.- Cp Ha O ) ,  - 0 -  CO -.- O - . - C ,  H, 
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rwischen 15 und 20 pCt. vom aewicbt der Chinaslure betrug i d  

I' r o t o ca t  ec b us Bur e. Ausserdem hatte sicli eine sehr kleine Menge 
Pambromphenol und eine braune, amorphe i n  Wasser liislicbe Masse 
gebildet, aus welcher keine bestimmte Verbiudung abgeschieden werden 
konnte, die aber wabrscheinlich auch nocb nnangegriffene Cbinaeiiore 
enthiel t. 

Abstrahirt man von diesen in geringer Menge auftretenden Neben- 
produkten, so stellt sicb die Reaction ale eine nach der Oleichung 

OH 
2 C,H,OHCO-.-OH OH =C6H5 CO.OH+CG H,OHCO-.-OH+GH,O ( OH 
erfolgte Abspaltung von Wasser dar. Wie Lei der Schleirnslure baben 
sich v~on jedem Molekiil der Chinmiinre drei Molekiile Wasser ab- 
gespalten, aber auffiilliger Weise ist dadurcb keine OxybenzoGsiiure, 
wie man a priori vermutben sollte, aondern Benrogsliure und eine 
DioxybenzoSsaure entstanden. 

Nach diesen Versuchen kann es wohl kaum noch einem Zweifel 
unterliegen, dass die Chinashre die einbasisch-finfatomige Siiure des 
Hcxahydrobenzols ist. 

OH ) 

111. Ueber  die  Umwand lung  d e s  Metaoi t ropbenofa in  
T r i n i t r o r c s o r c i n .  Von A. Bant l in .  

Nach langerer unfreiwilliger Unterbrechung konnte die Untersu- 
chung fiber die Bbkiimmlinge des Metanitropbenols erst vor Kurzem 
wieder begonnen wcrden. Dabei hat sich sofort ein brthum hinsicht- 
lich der Natur einer der friiher kure erwHhnten KGrper herauegestellt, 
mit dessen Bericbtigung wir nicht bis enm Abschlnss der Arbeit 
warten wollen. Die gut krystallisirte Verbindung, welche beim Be- 
handeln des Metranitrophenols oder der beiden isomeren Dinitrophe- 
nole mit conc. Qalpetersiiure entstebt, ist nicbt, wie friiher in Folge 
eirier gut stimmenden, abcr trotzdem unricbtigen Analyse angenommen 
wiirde , T r i  n i t r o  pheno l ,  sondern T r i  n i  t r o r  e s o r c i n  (Styphnin- 
siiure). Zugleich mit der dritten Nitrogruppe ist dis Hydroxylgruppe 
in das Molekiil eingetreten. Die Analyse einer Anzahl von Salzen 
u i d  die wiederholte Analyse der freien Siiure, wie aucb die vollkom- 
niciie Uebereinstimmung in allen Eqenscbaften machen dies uozweifel- 
haft. Es ist sehr bcmerkenswerth, dass bei einer bestimmten Stellung 
der Nitrogruppen die Hydroxylgruppe so leicbt in das Benzol eintritt. 
Bekanntlicb hat O r i e s s  (diese Ber. VII, 1224) vor Kureem gafunden, 
iind S a l  k ow s k i (diese Ber. VIII, 636) bestiitigt, dass die Sgphnin- 
Sure  auch bei der Einwirkuug v'on Salpetersiiure auf die Orthonitro- 
benzo&siiure entsteht. 




