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gewonnen, welche in braun gefirbten Blittchen krystallisirt und bei
186° schmilzt, also jedenfalls ein drittes Isomeres darstellt, Die Ent-
stehung dieser Séiure ist wohl darin begriindet, duss die angewandte
Bromphenylessigsiure aus einem Gemisch von zwei isomeren Séuren
bestand, eine Annahme, die durch die mittlerweile von Loring
Jackson?) verdffentlichén Untersuchungen, eine Bestitigung findet.

Die weitere Untersuchung dieser Substanzen wird noch nihere
Aufkldrung @ber die Constitution derselben ergeben.

Bonn, den 15. August 1877.

421. Otto Kraft: Ueber Teracrylsdure und diaterpenylsaure Salze.
(Aus der Dissertation des Verfassers.)
(Eingegangen am 18. August; verl. in der Sitzung von Hm. E. Salkowski.)

Die im Laboratorium des Hrn. R. Fittig begonnene Arbeit iiber
o Teracrylsiure“ (s. diese Berichte X, 521) wurde weiter fortgesetzt.
Bei Gelegenheit der Untersuchung der Spaltungsprodukte der Tera-
crylsiiure mit schmelzendem Kalihydrat, machte ich die Beobachtung,
dass diese Séure unter gewissen Verhiltnissen (unter denen das lingere
Erhitzen des Kaliumsalzes mit conc. Kalilauge auf dem Wasserbade
Lervorzuheben ist) sich vollstindig &hnlich verbilt wie die Isocroton-
sdure, indem sie sich wie diese unter obigen Bedingungen in eine
isomere Siure umwandelt. Dieselbe riecht in nicht zu verdinntem
Znstand schwach nach Cymol und liefert ein in zolllangen Nadeln
krystallisirendes Calciumsalz, das in heissem Wasser schwerer 16slich
iat, als in kaltem. Bringt man eine gesittigte Losung dieses Salzes
im zugeschmolzenen Rohr in Wasser von 60 — 70°, so scheidet sich
fast momentan ein grosser Theil des Salzes ans. Beim Erkalten
Bndet wieder, wenn auch nicht ganz vollstindig, Ldsung statt.

Schon beim Eindampfen der wissrigen Losung auf dem Wasser-
bade zeigt sich eine Abscheidung des Salzes in fettglinzenden Blittchen.
Sowohl das in der Hitze abgescbiedene, als auch das schdn krystalli-
girte Calciumsalz wurden der Analyse unterworfen. Fiir die Formel:

C7 Hll 02\,

> Ca,
C;H;, 0,
Bexechnet. Gefanden.
Ca 13.60 pCt. 13.27  13.58 pCt.

Das Silbersalz konnte in krystallisirtem Zustand nicht erbalten
werden. Bei dem Schmelzen des Kaliumsalzes mit Kalihydrat wurden
2 Siinren erhalten, von denen die eine sich als Ameisensiinre erwies;

1) Diese Berichte X, 1209.
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die andere konnte aus Mangel an Substanz nicht weiter untersucht
werden.

Hempel giebt an (Ann. 180, 81), dass er ein dem diaterebin-
sauren Barium analoges diaterpenylsaures Barium nicht hitte erbalten
kéinnen, da sich dasselbe beim Eindampfen unter Bildung von kohlen-
saurem Baryt in das saure Salz gersetzte. Er fand bei der Amalyse
11 pCt. Barium zu wenig.

Um ein diaterpenylsaures Silber darzustellen, wiederholte ich den
Versuch und fand, dass die Salze der ,Diaterpenylsiure“ sehr be-
stiindig sind.

Ich léste 3 Gr. reiner Terpenylsdure in wenig Wasser, setzte
in der Wirme einen Ueberschuss von Barythydrat hinzu, leitete durch
die kochende Fliissigkeit } Stunde lang Kohlensiure und filtrirte den
kohlensauren Baryt ab. Das Filtrat theilte ich in zwei Theile.

Die eine Hilfte worde in der Kilte mit Silbernitrat versetzt,
Es entstand sofort ein weisser, kiisiger Niederschlag. Derselbe wurde
gewaschen und bei 1000 getrocknet. Bei dieser Temperatur briunt
er sich nur wenig und bleibt als eine harte Masse zariick.

Die Analyse ergab die Formel fiir ein diaterpenylsaures

Silber
CgHyg Agy O

Berechnet. Gefunden.
Ag  53.46 pCt. 53.47 pCt. bei 0.763 Substanz.

Der diaterpenylsaure Aethyldther; erhalten darch Erhitzen
des Silbersalzes mit Jodéthyl, riecht in der Warme eigenthiimlich, bei
gewohnlicher Temperatur fast gar nicht ond ist dann fest.

Die andere Hilfte des Filtrats wurde auf dem Wasserbade ein-
gedampft, die Fliissigkeit triibte sich und es entstand ein weisser
Niederschlag. Derselbe wurde abfiltrirt und die LSsung weiter ein-
gedampft, wobei sich dicke Krystalle abschieden, die durchaus keinen
kohlensauren Baryt enthielten. Dieselben wurden in Wasser wieder
aufgelést, mit der neutralreagirenden Mutterlauge vereinigt und ins
Vacuum iiber Schwefelsaure gebracht. Nach einigen Tagen schieden
sich zum Theil schén gruppirte Nidelchen ab, die anfangs bei 100°
spiter bei 1300 getrocknet, anniihernd den Bariumgehalt des ,Diater-
penylsauren Bariums“ zeigten.

Berechnet
fur C,H,,BaO, Gefunden.
Ba 42.15 pCt. 41.57 pCt.
Wihrend des Trockmens von 100-— 130% verlor das Salz ein Mol

Krystallwasser.
Die neutrale Mnutterlauge brachte ich im zugeschmolzenen Rohr

in Wasser von 90 — 959, wobei Abscheidung des diaterpenylsauren
Bariums (theilweise in Niidelchen, die sich beim Erkalten fast ganz
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wieder aufldsten) statifand. Es ist somit das Verbalten wabrend des
Eindampfens erklart.

Sodann mdchte ich noch erwihnen, dass ich bei der Oxydation
des Terpentindle mit saurem chromsauren Kaliom und Schwefelsiure
ausger Terephtalsiure noch eine andere Sidure, mit Eigenschaften
dhnlich denen der lsophtalsiiure, gefunden habe. Es war nicht mdg-
lich sie von der Terephtalsiure zu trennen.

Die zwei Siuren entstehen gleich zu Anfang der Reaction im
Oxydationskolben und bilden mit Chromoxyd einen festen, griinlichen,
harzigen Kérper, der avf dem Oxydationsgemisch schwimmt,

Auffallend ist es, dass die Terephtalsiure, wenn sie mit der oben
genannten Sénre gemengt ist, sich z. B. in Methylalkobol in nicht
unbetrichtlicher Menge mit auflst, wie dies bei der Darstellang des
Methylithers zu becbachten war.

Zirich, den 15. August 1877.

422. F. R. Japp und G. Schultz: Ueber Phenanthrencarbeonsiure.
(Fingegangen am 20. August; verl. in der Sitzung von Hrn. E. Salkowski.)

Das von uns benntzte Ausgangsmaterial war ein mehrmals auns
Alkohol umkrystalligirtes Phenanthrenpriiparat, welches nur noch ge-
ringe Mengen von Anthracen enthielt. Es wurde zunéchst durch lin-
geres Erhitzen mit dem gleichen Gewichte conc. Schwefelsiure bei
100° jn die Monosulfosiure und diese in ibr Kalksalz verwandelt.

Auf die bei der Einwirkung von Schwefelsinre auf Phenanthren
entstehenden Nebenprodukte werden wir bei einer anderer Gelegen-
heit zuoriickkommen.

Das phenantbrensulfosanre Calcibm konnten wir durch Umkay-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol leicht von seinen Beimenguogen
befreien. Durch Destillation des daraus dargestellten Kaliumsalzes
mit Blutlaugensalz erhielten wir ein 5lférmiges theilweise erstarrendes
Nitril, welches wir mit alkohoiischem Kali verseiften. Nach dem
Aufh3ren der Ammoniakentwicklung konnte aus der alkalischen Li-
sung durch Salzsiure eine Sidure in weissen, volumindsen Flocken ans-
gefillt werden, die sich als die erwartete Phenanthrencarbonsiiure

COOH
Ci} H3
| C-H
| C--H
C, H,

erwies.





