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Chloralbydrat kryst. . . . . . 1901

Fuchsin kryst. . . . . . . . 1220
Toluidin . . . . . . . . . 1.046
Thymol kryst. . . . . . . . 1.069
Asparagin kryst. . . . . . . 1.552.

Der eben beschriebene Apparat, welcher von dem als geschick-
ten Glasbliser bekannten Hrn. Fi. Miller in Berlin angefertigt ist,
empfieblt sich vor anderen zu dhnlichem Zweck construirten noch da-
durch, duss man zur Anstellung der Versuche hochstens 1 kg Queck-
silber bedarf.

71. W. Kénigs: Berichtigung.
(Eingegangen am 10. Februar.)

In meiner kiirzlich in diesen Berichten X1I, 97 erschienenen Mit-
theilung ,iiber Oxydationsprodukte des Cincbonins“ habe ich aus Ver-
sehn zwei Stellen fortgelassen.

Seite 101, Zeile 5 von oben ist statt: .80 erhilt man aus dem
Filtrat vom Phosphor“ zu lesen: ,so erhilt man durch Zusatz von
kohlensaurem Natron aus dem Filtrat vom Phosphor,“ und Seite 101,
Zeile 19 von oben muss es statt: ,mit alkoholischer Sublimatlésung
einen schmutzig weissen, aber bald sich schwarz firbenden Nieder-
schlag® heissen: ,mit alkoholischer Sublimatlésung einen schmutzig
weissen, mit alkoholischer Silbevnitratlosung einen anfangs weissen,
aber bald sich schwarz firbenden Niederschlag.®

72. Ernst Schmidt: Beitridge zur Kenntniss der Methyleroton-
sdure und Angelicasiure.
(Eingegangen am 13. Februar.)

In dem letzten Hefte der Annalen der Chemie, welches mir so
eben zugeht, findet sich eine Abhandlung der HH. Fittig und Pa-
genstecher: Beitrige zur Kenntniss der Angelicasiure und Tiglin-
sdure, Dieselbe veranlasst mich, einige Mittheilungen aus einer seit
lingerer Zeit mich beschiftigenden Versuchsreihe zu machen.

Nachdem ich vor einiger Zeit in Gemeinschaft mit Hrn. J. Be-
rendes (diese Ber. X, 835) den Nachweis geliefert hatte, dass die
Tiglinsiure des Crotondls mit der zuniéichst von Frankland und
Duppa (Annal. 4. Ch. 136, 10) und spiter von Rohrbeck (Annal.
d. Ch. 188, 230) dargestellten Methylcrotonsiure identisch ist, suchte
ich der zweiten Sidure dieser Reihe, der Angelicasiure, niher zu tre-
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ten, indem ich mich in Gemeinschaft mit Hrn. R. Sachtleben (Annal.
d. Ch. 193, 87) bemiihte, eine Siure von der Formel

CH,.

>C=:CH---COOH

CH,"
synthetisch darzustellen, sm so eventuell einen Schluss auf die Con-
stitution der Angelicasdure zu ziehen. Diese Untersuchungen .zeigten,
dass es nicht gelingt, von der Isobutylameisensiiure resp. der Oxyiso-
butylameisensiure zur Angelicasiure oder einer ibrer Isomeren zu
gelangen. Um weitere Versuche der Synthese der Angelicasiiure an-
zustellen, war nach diesem Ergebniss zuniichst die Frage zu entschei-
den, von welcher der drei iibrigen, bis jetzt bekannten Valeriansiuren
sich dieselbe ableitet,

Die Ueberfilhrung der Angelicasiure in eine Valeriansiiure ist
bereits von Ascher (diese Berichte II, 685) durch Einwirkung von
Jodwasserstoffsiiure bewirkt worden, ohne dass jedoch dieser Che-
miker die hierbei gewonnene S&ure mit einer der bekannten vier iso-
meren Valerianséiuren identificirt hat. Ascher zweifelt indessen nicht
daran, dass dieselbe mit der natiirlich vorkommenden Valeriansiure
identisch ist, weil die Angelicasiure und die Baldriansdure gemein-
schafilich in der Angelicawurzel vorkommen.

Nachdem jedoch von Demargay (Compt. r. 83, 906) die inter-
essante Beobachtung gemacht worden war, dass die Angelicasiure
durch Einwirkung von Wirme in die isomere Methylcrotonsiure iiber-
geht, gewann es sehr an Wahrscheinlichkeit, dass auch die Angelica-
sdure in nichster Beziehung zur Methyldthylessigsdure stehe, in welche
die Methylcrotonsiure, wie meine friiheren Versuche gezeigt haben
(l. ¢.), leicht iiberzufihren ist. Der Versuch hat diese Vermuthung
bestitigt. Bei einem Vergleiche der aus Methylerotonsiiure und aus
Angelicasiiure durch Addition von Wasserstoff dargestellten Siuren hat
sich eine vollstindige Uebereinstimmung sowobl in den Eigenschaften
der Siuren selbst als auch in denen ihrer Salze herausgestellt.

Die zu diesen Versuchen verwendete Methylcrotonsiure war groes-
tentheils aus Crotons]l gewonnen worden. Die Angelicasiure wurde
aus der Angelicawurzel nach den Angaben von Meyer und Zenner
(Annal. d. Ch. 55, 317) bereitet, da die aus rémischem Chamillendl
erhaltenen festen S&uren fast nur ans Methylcrotonsiure neben kleinen
Mengen von Angelicasiure bestanden. Das Mengenverhiltniss zwi-
schen Methylcrotonsiure und Angelicasdure (etwa 5:1) blieb dasselbe,
als das romische Chamillensl ohne Anwendung von Wirme durch
alkoholische Kalilésung zerlegt wurde. Das zur Darstellung verwen-
dete Chamillendl war zum Theil ein selbst bereitetes. Nach diesem
Ergebniss diirfte wohl anzunehmen sein, dass die Methylcrotonsiure
bereits als solche in dem angewendeten Oele existirte und nicht
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erst durch Umwandlung von Angelicasiure erzeugt worden ist. Die
HH. Fittig, Kopp und Pagenstecher, welche aus dem rdmischen
Chamillenél annibernd gleiche Mengen von Angelicasdure und Tiglin-
siure erhielten, machen die gleiche Annahme.

Es ist dadurch natiirlich nicht ausgeschlossen, dass es romische
Chamillendle giebt, welche bei der Verseifung nur Angelicasiure lie-
fern, wie es nach den Untersuchungen von Gerhardt und Jaffé den
Anschein hat.

Aus Angelicawurzel konnte nur eine feste Siure vom Schmelz-
punkte 45° und vom Siedepunkte 184—185° (uncorr.) isolirt werden.
Eine Séure vom Schmelzpunkte 64° wurde darin nicht aufgefunden.

Die verwendete Methylcrotonséure schmolz, wie bereits friher
angegeben, bei 64° und siedete zwischen 195 und 196° (uncorr.). —
Die Ueberfilhrung der Methylerotonsidure in Methylithylessigsdure habe
ich friiher in Gemeinschaft mit Hrn. Berendes durch 12stiindiges
Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure auf 160° bewirkt. Die gleiche Ope-
ration fiihrte ich zuniichst mit der Angelicasiure aus. Es stellte sich
jedoch hierbei heraus, dass es sehr schwierig ist, die Concentration
der Siiure und die anzuwendende Temperatur derartig zu reguliren,
dass durch den Jodwasserstoff nur eine Addition von Wasserstoff und
nicht gleichzeitig eine tiefergreifende, von starker Gasentwicklung be-
gleitete Zersetzung stattfindet.

Da ich durch friihere Versuche bereits festgestellt hatte, dass der
Methylcrotonsiiure die Fihigkeit abgeht, sich direct mit nascirendem
Wasserstoff zu einer gesittigten Verbindung zu vereinigen, und ein
Gleiches von Kekulé (Lehrbuch I, 275) fir die Angelicasdure an-
gegeben ist, so habe ich zunichst die Bibromverbindungen der Methyl-
crotonsiiure und der Angelicaséiure einer Reduction unterworfen.

Die beiden Bibromverbindungen, C; Hg Bry O,, waren durch
directe Einwirkung von Brom auf die betreffenden, unter Wasser be-
findlichen Siuren in der friilher beschriebenen Weise (diese Berichte
X, 836) gewonnen worden. Neben der festen Dibromverbindung erhielt
ich aus Methylerotonséure, ebenso wie bei meinen friiheren Versu-
chen, eine kleine Menge einer 6ligen, bromhaltigen S#ure, obschon
chemisch reine Methylcrotonsiure zur Verwendung gelangt war. Die
in gleicher Weise mit Angelicaséiure ausgefiihrten Versuche lieferten
eine klebrige, zihe Masse, aus der sich jedoch ebenfalls, wie bereits
von Fittig angegeben, ein mit der festen Dibromverbindung der Me-
thylerotonsdure identisches Produkt isoliren liess. Zu den Reductions-
versuchen fanden sowohl die reinen, festen Dibromverbindungen, als
auch die klebrige, bei Einwirkung von Brom auf Angelicasdure resal-
tirende Masse Verwendang. In allen Fillen ergab sich als Reductions-
produkt, {ibereinstimmend mit den Angaben von Pagenstecher, nur
Methylcrotonsiure vom Schmelzpunkte 64°, gleichgiltig, ob die Re-
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duction mittelst Natriumamalgam oder durch Zink und verdiinate
Schwefelsiure bewirkt wurde. Die Angelicasiure war somit hierbei,
ohne dass bei den Versuchen eine Anwendung von Wirme stattge-
funden hatte, in die isomere Methylcrotonsiiure umgewandelt worden.

Die beiden Bibromverbindungen der Angelicasiure und der Me-
thylcrotonsiure erleiden bereits eine Zerlegung durch neutrales sal-
petersaures Silber. Fiigt man zu der verdiinnten, alkoholischen Lésung
beider Verbindungen Silberldsung, so macht sich zuniichst keine Trii-
bung bemerkbar. Nach wenigen Secunden tritt jedoch eine Abschei-
dung von Bromsilber, Legleitet von der Entwicklung eines schwachen,
etwas stechenden Geruches, ein. Die Bestimmungen des auf diese
Weise ausgeschiedenen Bromsilbers ergaben gegen-die Theorie ein um
2—2.5 pCt. Brom zu niedriges Resultat. Das Feblende diirfte wobl
in Gestalt eines brombaltigen Zersetzungsproduktes — vielleicht Mono-
brombutylen, dessen Bildung Pagenstecher bei der Einwirkung von
kochendem Wasser oder von kohlensaurem Natron auf diese Bibrom-
verbindungen beobachtete — abgespalten oder entwichen sein.

Da Vorversuche gezeigt hatten, dass die Additionsprodukte der
Jodwasserstoffséiure mit Methylcrotonsiure und Angelicasiiure — Hydro-
jodmethylcrotonsiiure und Hydrojodangelicasiure — in saurer Losung
sich leicht reduciren lassen, so wurden diese Verbindungen zur Ge-
winnung grésserer Mengen von Valeriansdure verwendet.

Meine friheren Versache haben bereits gezeigt, dass die Methyl-
crotongiiure durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiure in eine Jod-
valeriansiure — Hydrojodmethylcrotonsiiure — vom Schmelzpunkte
86.5° iibergeht. Diese Verbindung lidsst sich einfacher, als damals
beschrieben, fast quantitativ in folgender Weise erhalten. Zerriebene
Methylcrotonsiure wird in einer verschliessbaren Flasche in der zehn-
fachen Menge Jodwasserstoffsiure (spec. Gew. 1.96) ibergossen und
in das Gemisch bei 0° noch Jodwasserstof bis zur vollstindigen
Sittigung eingeleitet. Ueberldsst man die so resultirende, klare Lisung
sich selbst, so erstarrt schon noch einigen Stunden die ganze Masse
zu einem Krystallbrei, welcher nach dem Abfiltriren, Absaugen, Aus-
waschen mit wenig Wasser und Trocknen zwischen Fliesspapier sich
schon als ein nahezu reines Produkt erwies. Wurde Angelicasiure
in gleicher Weise behandelt, so erfolgte auch hier etwa nach der-
selben Zeit eine reichliche Ausscheidung von Krystallen, deren Menge
durch nochmaliges Abkiihlen auf 0° sich noch betridchtlich vermebrte,
ohue dass jedoch die ganze Masse zu einem Krystallbrei erstarrte.
Die Menge der in beiden Fillen ausgeschiedenen Produkte war an-
néihernd die gleiche; sie betrug das Doppelte der angewendeten Séure.

Machte sich jedoch schon in der Krystallform der beiden Ver-
bindungen ein wesentlicher Unterschied bemerkbar — die Hydrojod-
methylerotonsiure schied sich in feinen, glinzenden Blittchen ab, die
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Hydrojodangelicasiure in compacteren Krystallen — so trat eine noch
grossere Verschiedenheit in den Schmelzpunkten der beiden Séuren
hervor. Die aus Methylcrotonséiure erhaltene Verbindung schmolz
vor der Umkrystallisation bei 85°, nach derselben bei 86.5%; das aus
Angelicasiure gewonnene Produkt zeigte vor dem Umkrystallisiren
den Schmelzpunkt 42—449°, nach der ersten Umkrystallisiren 44—45°,
nach der zweiiten 45°, nach der dritten 46°, nach der vierten 46°.
Ein kleiner Theil der Verbindung blieb jedoch stets bis gegen 76
ungeschmolzen. Beide Hydrojodverbindungen besassen die Zusammen-
setzung C;H,JO,. Da die beiden Sauren durch kochendes Wasser
eine theilweise Zersetzung erleiden, so geschah die Umkrystallisation
theils aus Aether, theils durch Verdunsten im Vacuum der bei 30°
gesittigten, wiisserigen Ltsung. Letztere Methode wurde namentlich
bei den prismatischen Krystallen der Hydrojodangelicasiure, welche
in kaltem Wasser bei weitem leichter 16slich ist, als die Hydrojod-
methylcrotonsiure, angewendet.

Obschon die Hydrojodangelicasiiure nach dem Umkrystallisiren in
ihrem #usseren durchaus den Charakter einer einheitlichen Substanz be-
sass — sie schoss in wohl ausgebildeten, prismatischen Krystallen an —
so scheint doch aus dem Verhalten beim Schmelzen hervorzugehen,
dass sie ein Gemisch aus mehreren Korpern der Zusammensetzung
C,H,JO,, vielleicht aus viel Hydrojodangelicasdure mit wenig Hydro-
jodmethylcrotonsdure ist. Aus verdiinnter, alkoholischer Lésung schied
sich die Hydrojodangelicasiure meist als ein Oel aus, welches oft
erst nach mehreren Tagen krystallinisch erstarrte.

Diese Versuche zeigen, dass bei Einwirkung von Jodwasserstoff
auf Methylcrotonsdure und auf Angelicasiiure in der oben beschriebenen
Weise zwei von einander verschiedene Hydrojodverbindungen entstehen.
Es erscheint dieses Resultat um so bemerkenswerther, als bei Ein-
wirkung von Bromwasserstoff auf Angelicasiure unter den gleichen
Bedingungen, nach den Versuchen von Pagenstecher etwa 60 bis
70 pCt. der theoretischen Menge an Hydrobrommethylcrotonsiure sich
bilden, und nur in den Mautterlaugen vielleicht eine Hydrobromangelica-
séure enthalten ist.

Lisst man Jodwasserstoffsiure (1.96 spec. Gew.) bei Anwendung
von Wasser auf Angelicasdure einwirken, so resultiren neben jener
leichter schmelzbaren Hydrojodangelicaséiure betrichtliche Mengen von
Hydrojodmethylerotonsiure (Schmp. 86.5°). — Beide Hydrojodver-
bindungen lieferten bei der Reduction mittelst Zink und verdiinnter
Schwefelsiiure Siéuren von der Zusammensetzung C,H,,0,, welche
weder in dem Geruche, noch in dem Siedepunkte, noch in den spec.
Gewichten, noch in ihrem Salzen — es wurden verglichen die Barium-,
Calcium-, Silber-, Zink-, Mangan- und Kupfersalze — irgend welche
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Verschiedenheiten zeigten, so das wohl an einer Identitit der beiden
Stiuren nicht za zweifeln ist. :

Den Siedepunkt der aus Methylcrotonsiure gewonnenen Valerian-
séiure habe ich schon friber (diese Ber. X, 836) als zwischen 173 und
175° (ancorr.) liegend bestimmt, und kann ich diese Angaben, jetzt
wo mir eine grossere Menge dieser Séure zur Verfiigung stand, nar
bestitigen. Nach Pagenstecher liegt der Siedepunkt der Hydro-
tiglinsdure bei 177° (Quecksilber ganz im Dampf).

Den gleichen Siedepunkt (173—175%) besass die aus Hydrojod-
angelicasiure erhaltene Verbindung. ‘

Die specifisachen Gewichte der S@uren wurden bei 17° zu 0.9405,
beziiglich 0.93995 ermittelt; nach Pagenstecher bei 21° 0.941.

Die beiden aus Hydrojodaungelicasdure und Hydrojodmethyl-
crotonsdure durch Reduction erhaltenen Siuren zeigen von den 4
bisher bekannten Valeriansiuren die grbsste Uebereinstimmung mit
der Methyldthylessigsiure, von der sie sich jedoch in dem Kalksalze,
wie bereits die Versuche von Pagenstecher, die ich nur bestitigen -
kann, zeigen, unterscheiden. Auch bei den Bariumsalzen habe ich
eine kleine Verschiedenheit beobachtet. Ueber die iibrigen Salze der
Methylathylessigsdure liegen bisher keine Angaben vor.

Die Ueberfihrung der Hydrojodangelicasidure und Hydrojodmethyl-
crotonsdure in Valeriansdure ist keine quantitative. Auns den Destil-
lationsriickstinden konnten durch Ausschiitteln mit Aether harzartige,
in Alkalien lésliche S®bstanzen extrahirt werden, die jedoch bisher
nicht in analysirbare Form gebracht werden konnten. Uebergiesst
man Hydrojodangelicasiure und Hydrojodmethylerotonsiure mit neu-
traler, salpetersaurer Silberlésung, so wird unter Entwickelung von
Koblensiure sofort alles Jod als Jodsilber abgeschieden. Gleichzeitig
macht sich ein eigenthiimlicher Geruch bemerkbar. Das Jod wird
von dem Silber quantitativ gebunden. Aus den von Jodsilber be-
freiten Ldsungen konnten durch Ausschiitteln mit Aether btriichtliche
Mengen von Methylcrotonsiiure (Schmp. 649) ausgeschiittelt werden.
Hydrojodangelicasdure und Hydrojodmethylcrotonsiure zeigtea hierbei
ein gleiches Verhalten. Es hatte somit auch hier, ohne dass eine
Erhohung der Temperatur stattgefunden hatte, sich eine Umlagerung
der Angelicasfiure zu Methylcrotonsiiure vollzogen.

Frisch gefilltes Silberoxyd scheint in der Kilte #hnlich einza-
wirken, nur ist die Gasentwickelung eine ungleich betridchtlichere, als
dies bei Anwendung von Silbernitrat der Fall ist. Aus den filtrirten
Flissigkeiten konnten in Folge dessen nur sehr kleine Mengen einer
bei 649 schmelzenden Siiure durch Aether ausgeschiittelt werden.

Die Zerlegung, welcher die Hydrojodangelicasinre und die Hydro-
jodmethylerotonséiure zum Theil schon durch Silbernitrat, nahezn voll-
stindig durch frisch gefilltes Silberoxyd in der Kilte erleiden, ent-
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spricht vielleicht der Spaltung in Pseudobutylen und Kohlensiure,
welche nach den Versuchen von Pagenstecher bei der Behandlung
der Hydrobrommethylcrotonsiure mit kohlensaurer Natronlésung
eintritt.

Die Umwandlung von Angelicasiure in Methylerotonsiure scheint
sich mit der Zeit auch schon bei der einfachen Aufbewahrung zu voll-
ziehen. Ein Priparat von Angelicasiiure, welches sich seit mehr als
25 Jabren in der Sammlung des hiesigen Universititslaboratoriums
befindet, und welches in seinem Aeusseren genau die Form der An-
gelicasiiure besitzt, die ich zu vorstehenden Versuchen aus der Angelica-
wurzel bereitete, enthielt keine Angelicasiure mebr, sondern bestand
jetzt pur aus reiner Methylcrotonsiiure. In dem Verhalten der An-
gelicasiiure ist eine gewisse Aehnlichkeit mit dem der 8-Crotonsiure
nicht zu verkennen. Ob die Angelicasiiure aber in der That in un-
mittelbarer Beziehung zu diesen Siuren stebt, sie entsprechend der
Metbyl-a-Crotonsiure:

CH,--CH == C-- COOH

'
Y

CH,
vielleicht als eine Methyl-8-Crotonsiure:
CH; =:CH---CH -- COOH
CH, ’
aufzufassen ist, mdgen erst weitere Versuche, welche mich gegenwirtig
beschiiftigen, entscheiden. '

Universititslaboratorium Halle a. S., den 10. Februar 1879.

73. Otto N. Witt: Ueber Azoderivate des Diphenylamins und
Diphenylnitrosamins.
(Gleichzeitig als 4. Mittheilung iber aromat. Nitrosamine.)
(Eingegangen am 14. Februar.)

Die vorliegende Arbeit bildete urspriinglich einen Theil einer
grosseren Untersuchung, welche schon seit einiger Zeit ihrer Haupt-
sache nach fertig lag!) und zum Zwecke hatte, iiber die von mir er-
fundenen und von der Firma Williams, Thomas & Dower in
Brentford und Fulham bei London im Grossen bereiteten neuen, so-
genannten Azofarbstoffe das Wissenswertheste mitzutheilen. Da in-
zwiscben von anderer Seite Untersuchungen dber die grosse Mehrzahl
dieser Korper verdffentlicht worden sind, so beschrinke ich mich
darauf, die bereits beschriebenen Korper hier lediglich ibrer tech-
nischen Vergleichung gegeniiberzustellen und vollstindigere Notizen

1) Diese Ber, X, 1509.





