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guwonnen, welche iu  braun gefiirbten Bliittcben kqutallisirt und bei 
186O schmilzt, also jedenfalls ein drittes Ieomeres darstent. Die Ent- 
xtehung dieser S9;ure ist wohl darin begribdet, durn die angewandte 
RromphenylessigsHure aus einem Gemisch mn zwei ieameren Siiu~en 
bestand, eine Annahme, die durch die mittlerweile von L o r i n g  
J a c k s  o n  1) veriiffentlichen Untersuchungea, eine Beettitigung findet. 

Die weitere Untersuchung dieser Substaneen w i d  noch niibere 
AufklPrung iiber die Constitution dereelben ergeben. 

B o n n ,  den 15.August 1877. 

421. 0 t t o Kr a f t : Ueber Teraaryleaure nnd diaterpenyleanre Salze. 
(Aus der Dissertation des Verfassers.) 

(Eiugegangen am 18. Augnst; verl. in der Sitzung von Hrn. E. Salkowski.) 

Die in1 Laboratorium des Hrn. R. F i t t i g  begonnene Arbeit iiber 
nTe.raerylsiiure" (a. diese Berichte X , 521) wurde weiter fortgesetet. 
Rei Gelegenheit der Untersuchung der Spoltungsprodukte der Tera- 
crylsiiure mit schmelzendem Kalihydrat, machte icb die Beobachtung, 
dass diese Saure unter gewissen Verhaltnissen (unter denen das llngere 
Erhitzen des Ealiumsalzes mil cone. Kalilauge auf dem Wasserbade 
liervorzuheben ist) sich rollstiindig tihnlich mrhiilt wie die Isocroton- 
siiure, indeni sie sich wie diese unter obigen Bedingungen ih eine 
isomere Saure umwandelt. Dieselbe riecht in nicht eu verdiinntem 
Zuetand scbwach naeh Cymol und liefert ein in zolllangen Nadeln 
krystallisirendes Calciumsalz, das in heissem Wasser schwerer liialich 
irt, als in kaltem. Bringt man eine gesattigte Liieung diesee Salzes 
im zugeschmolzenen Rohr in Waeser von 60 - 70°, 80 scheidet sich 
first momentan ein grosser Theil des Salzes aos. Beim Erkalten 
Rndrt wieder , wenn auch nicht gang vollstlndig, Liisung etatt. 

Schon beim Eiadampfen der wassrigen Liisung auf dem Wasser- 
had(, zeigt sich eine Abscheidung des Salzes in fettglaneenden Bliittchen. 
Soaohl da8 in der Hitze abgescbirdene, als auch das schiin krystalli- 
sirtc: Calciumsalz wurden der Analyse unterworfen. Fiir die Formel : 

c, Hi ,  0 2 ' '  

I$ei'echnet. Gefnnden. 
Ca I:{.tiO pCt. 13.27 13.58 pet. 

Das Silbersalz konote in kryatallisirtem Zustand nicht erhalten 
werden. Bei dem Schmelzen &es Raliumsalzes mit Kalihydrat wurdan 
2 &men erhalten, van denen die eine sich ale Ameisensiiure erwies; 



die andere konnte aus 
werden. 

H e m p e l  giebt an 
sauren Barium analoges 
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Mange1 an Substanz nicht weiter untersncht 

(Ann. 180, 8l) ,  dass e r  ein dem diaterebin- 
diaterpenylsaures Barium nirht biitte erhalteti - . -  

kiinnen, da  sich dasselbe beim Eindampfen unter Bildung POD kohlen- 
saurern Raryt in dae saure Salz zeraetzte. Er fand bei der Analyse 
11 pCt. Barium zu wvnig. 

Urn ein diatcrpenylsaures Silber darrnstellen, wiederholte ich den 
Versuch und fand, dam die Salze der ,Diaterpenylslure" sehr be- 
stiindig sind. 

Ich liiste 3 Or. r e i n e r  Terpenylaiinre in  wenig Wasser, setzte 
in der Wiirme einen Ueberschuss von Barythydrat hinzu, leiteta durrh 
die kochende Fiiissigkeit & Stunde lang. Kohlensiiure und filtrirte den 
kohlensauren Raryt ab. 

Die eine HSlRe wnrde in  der KIlte mit Silbernitrat versetzt, 
Es entstand sofort ein weisser, kikiger Niederscblag. Derselbe wurde 
gewaschen und bei 1000 getrocknet. Bei dieser Temperatur brannt 
er sich nur wenig nnd bleibt ale eine harte Masse zoriick. 

Die Analyse ergab die Formel fiir ein d i a t e r p e n y l s a u r e s  
S i l b e r  

Das Filtrat theilte ich in zwei Theile. 

c8 Ag2 O5 
Bezechnet. Gefunden. 

Ag 53.46 pCt. 53.47 pCt. bei 0.763 Snbstane. 
D e r  d i a t e r p e n y l s a u r e  A e t h y l i i t h e r ,  erhalten dorch Erhitzen 

tles Silbersalzes rnit Jodiithyl, riecbt in  der Warme eigentbiimlich, bei 
gewiihnlicher Temperator fast gar nicht nnd ist dann feet. 

Die andere Halfte des Filtrate worde anf dem Wasserbade ein- 
gedampft, die Fliissigkeit triibte sicb und es entstand ein weisser 
Niedersrhlag. Derselbe wurde abfiltrirt und die Liisung weiter ein- 
gedampft, wobei sich dicke Kryatalle abechieden, die durchaus keinen 
kohlensauren Baryt enthielten. Dieselben wurden in Wasser wieder 
aufgelost, mit der neiitralreagirenden Motterlauge vereinigt und ins 
Vacuum iiber Schwefeleiiure gebraebt. Nach einigen Tagen schieden 
Rich zum Theil schon gruppirte NBdelchen ab ,  die anfangs bei looo 
spiiter bei 1300 getrocknet, annBhernd den Bariumgebalt des , D i s  t e r -  
p e n y  l s a u r  e n B ariums' zeigten. 

Gaffinden. Berechne t 
fur C, H, a B ~ O ,  

Bs 42.15 pct. 41.57 pct .  
Wiihrend des Trocknens von 100- 1300 verlor das Salz ein Md. 
Krysta~lwasser. 

Die neutrale Mntterlauge brachte ich im zogeschmolzenen Rohr 
in  Wasser yon 90 - 950, wobei Abscheidung des diaterpenylsauren 
Bariums (tlicilweise i n  NPdelchen, die sick beirn Erkalten faet ganz 
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r ieder  aufliisten) atattfand. E6 ist somit das 
Eindampfene erkllirt. 

Sodann m6chte ich nocb erwahnen. dass 

Verbalten wgbrend des 

ich bei der Oxpdation 
des TerpentinBls rnit saurem chromsaurcn K d i u m  und Schwefetsiiure 
ausser Terepbtalsaure noch eine andere SBore, rnit Eigenschaften 
iibnlich denen der lsopbtalsaure, gefunden habe. Es var nicht m6g- 
lich eie von der Terephtalsiiure zu trennen. 

Die zwei Sauren entstebttn gleich zu Anfang der Reaction im 
Oxydationskolben und bildan mit Cbromoxyd einen fe8ten, griinlichen, 
hareigen Kcirper, der auf dem Oxydationsgemiscb schwimmt. 

Auffallend ist es, dass die Terepbtalsliure, wenu sie rnit der oben 
genannten Satire gemengt ist, sich z. B. in Methylalkohol in nicbt 
unbetracbtlicher Menge rnit auflast, wie dies bei der Darstellnng dee 
Methylathers ZII bcbacbtea  war. 

Z i i r i c b ,  den 15. August 1877. 

422. P. B. J a p p  und 0. Schnl tz :  Ueber Phenanthrencarbonsaiure. 
(Eiogcgaopen am 20. August; verl. in der Sitzung von Hrn. E. S s l k o w s k i . )  

Das von uns benritzte Ausgangsmaterial war ein mebrmals aus 
Alkohol umkrystrrllisirtes Phenantbrenpraparat, welches nur nQch ge- 
ringe Mengen von Anthracen enthielt. Es wurde zunacbat durcb ISn- 
geres Erhitzen mit dem gleichen Oewichte COIIC. Scliwefelstiure bei 
100° in die Monosulfosaure und diese in ibr Ealksalz verwandelt. 

Auf die bei der Eiuwirkung von Scbwefelsiiure auf Phenanthren 
cntetehenden Nebenprodukte werden wir bei einer rcnderen Gelegen- 
heit zuriickkomrnen. 

Das phenanthrensulfosaure Calcihm konnten wir durch Urnby- 
stnllisiren aus verdiinntem Alkohol leicht von seinep Beinienguogen 
befreien. Durcb Destillation des daraus dargestellten I(aliumsalze8 
rnit Blutlaugensnlz erhielten wir ein iilfirmiges tbeilweise erstarrendes 
Nitril, welches wir rnit alkoholischem Kali verseiften. Nach drm 
AufbBreD der Ammoniakentwirklung konnte aus der alkalischen L6- 
sung durch Salzsaure eine Saure in weieaen, voluminiieen Flocken aus- 
gefallt werden, die sich als die erwartete P b e n a n  t h r e n c a r b o n a l a r r  

erwies. 




