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wogenem Filter getrocknet und gewogen. ‘Es ist bierbei zu bemerken,
dass ein Farbstoff, der nicht durch Wasser auszuziehen war, sich in
der Kalilauge mit tiefrotber Farbe ldste; er wurde durch Zusatz von
Essigsiure nicht gefillt, wohl aber entfirbt. Im Filtrat und Waseh-
wasser von dem essigsauren Niederschlag war dieser Farbstoff durch
Zusatz von Alkalien nachzuweisen, wodurch die rothe Farbe wieder
erzeugt wurde. Die Menge dieses Farbstoffes wurde nicht bestimmt.
Demnach wurden erhalten:

Harze und andere in Alkohol l6sliche Kérper 61.7 pCt.
Mit Wasser ausgezogener Farbstoff 14 -
In Aetzkali 18sliche Stoffe (Lackstoff) 26.3 -
Unlgslicher Riickstand 6.0 -

Verlust und durch Aetzkali ausgezogener Farbstoff 4.6 -

Eine andere Bestimmung, wobei der Farbstoff zuerst mit Wasser
ausgezogen und nachher das Harz mit Alkohol extrahirt wurde, ergab:
Harze u. s. w. 61.7 pCt.

Farbstoff 3.0 -

Es wird also sehr wahrscheinlich, dass der Arizonalack die-
selbe Zusammensetzung hat wie das indische Produkt. Die grossen
Verschiedenheiten in den citirten Analysen kommen obne Zwweifel
von den Methoden der Untersuchung und auch von verschiedenen
Erklirungen der gefundenen Resultate, sowie verschiedener Zu-
sammensetzung der untersuchten Substanzen. Es versteht sich von
selbst, dass die quantitative Zusammensetzung in verschiedenen
Jahreszeiten und auf verschiedenen Pflanzen schwanken wird, besonders
in Betreff des Farbstoffgehaltes.

Da nach verschiedenen Beobachtern der Gummilack von der Larrea
tiber grosse Strecken von Arizona und den siidlicben Theil von Cali-
fornien [Mohave Desert und Colorado Desert] verbreitet ist, kann es
vielleicht, falls seine Qualitit durch die Erfahrung gut gefunden wird,
eine gewisse commerzielle Bedentung erlangen.

University of California Mirz 1880.

199. C. Lorenz: Ueber Methylenkaffeesidure, Methylen-
homokaffeesdure und die daraus durch Anlagerung von Wasserstoff
entstehenden Siduren.

(Aus dem Berl. Univ. Laborat. CCCCXVIL)

Die Kafleesiure, Hydrokaffeesiure und Alphahomoprotocatechu-
siure stehen zu der Protocatechusdure in derselben Beziehung, wie
die Zimmtsdure, Hydrozimmtsdure und Alphatoluylsiure zu der Ben-
zoésdure. Die entsprechenden Homologen der beiden Monomethyl-
protocatechussiuren (Vanillinsdure und Isovanillinsiure), sowie der
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Dimethylprotocatechusiuré (Veratrinsidure) sind ebenfalls fast simmt-
lich bekannt!); dagegen sind die correspondirenden Homologen der
Methylenprotocatechusdure (Piperonylsiure) bis jetzt nicht dargestellt
worden. Auf Veranlassung des Hrn. Dr. Tiemann habe ich einige
Versuche zur Ausfillung dieser Liicken ausgefiihrt und dabei die fol-
genden Resultate erhalten:

Methylenkaffeesdure (Methylendioxyphenylacrylsdure).
CGH3(<::8;~>C H,)(CH=:CH--COOH.)

Die Zimmtsédure lisst sich leicht synthetisch gewinnen, wenn man
auf den Aldehyd der Benzoésdure Essigséiureanhydrid und Natrium-
acetat einwirken lisst.

Von dem Aldehyd der Piperonylsiure, dem Piperonal ausgehend,
habe ich mich derselben Reaction bedient, um zur Zimmtsiure der
Piperonylsiurereibe, der Methylenkaffeesiure, zu gelangen.

Ein Gemisch aus 5 Th. Piperonal, 3 Th. Natriumacetat und 6 Th.
Essigsidureanhydrid wird in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben
6 Stunden im gelinden Sieden erhalten. Das Reactionsproduct er-
starrt beim Erkalten zu einem braunen Kuchen. Deiselbe wird mit
heissem Wasser aufgeweicht und die erhaltene triibe Flissigkeit wieder-
bolt mit Aether geschiittelt. Die Aetherauszige geben an Soda-
16sung beim Schiittein eine Siure ab, welche aus der alkalischen
Flissigkeit durch Salzsdure in weissen Flocken gefillt wird.

Die so gewonnene neue Sdure ist fast unléslich in Wasser, leicht
loslich in Alkohol und Aether, und ldsst sich am leichtesten durch
Umkrystallisiren aus einem Gemisch von 3 Th. Wasser und 1 Th.
Alkobol unter Zuhiilfenahme von Thierkohle reinigen. Man erhil:
sie so in feinen, mikroskopischen Krystallen, welche bei 2329
schmelzen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
I. 11.
Cio 120 62.50 62.60 62.30
Hg 8 4.17 4.74 4.68
0, 64 _3%3_3___ — —
100.00

Die vorstehenden Zahlen zeigen, dass die beschriebene Siure in
der That Methylenkaffeesiure ist. Dieselbe wird von concentrirter
Schwefelsdure beim gelinden Erwirmen mit ziegelrother Farbe gelost.

In der neutral reagirenden, wisserigen Lésung des Ammoniaksalzes
der Methylenkaffeesdure entsteht auf Zusatz von Kupfersulfat ein

1) F. Tiemann, diese Berichte XI, 659.
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kiisiger, griiner, in viel heissem Wasser l8slicher Niederschlag; Blei-
acetat fillt aus derselben Losung ein zuniichst amorphes, weisses Blei-
salz, welches durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser in kleinen,
sternférmig gruppirten Nadeln erhalten wird.

Das bei dem Hinzufiigen von Zinksulfat gich abscheidende, schwer-
16sliche Zinksalz krystallisirt aus der Ld&sung in heissem Wasser
beim Erkalten in langen Nadeln.

Bariumchlorid ruft in der LOsung des Ammoniaksalzes keine
Fillang bervor, wihrend auf Zusatz von Calciumchlorid sofort ein
kornig krystallinischer Niederschlag entsteht.

Das durch Silbernitrat aus der Lésung des Ammoniaksalzes ge-
fillte methylenkaffeesaure Silber bildet eine weisse, kiasige Masse.
Dasselbe ldsst sich nicht umkrystallisiren, da es sich beim Erhitzen
mit Wasser alsbald schwirzt.

Silberbestimmung:

Berechnet fir C, ;H,; AgO, Gefunden
36.12 pCt. 36.29 pCt.

Methylenbydrokaffeesiure (Methylendioxyphenyl-
propionséure).
CGH3(<:28::>CH._,)(CH2---CH2—--COOH).

Wenn man die Methylenkaffeesiure mit Wasser iibergiesst, Na-
triumamalgam in grossem Ueberschusse hinzufiigt (auf 1 g Methylen-
kaffeesiure werden zweckmiissig 125 g dreiprocentigen Natriumamalgams
angewandt) und dasselbe zuniichst bei gewdhnlicher Temperatur, spiter
unter gelindem Erwirmen so lange einwirken lisst, bis eine nahezu
farblose Losung entstanden ist, so wird in der vom Quecksilber ge-
trennten alkalischen Fliissigkeit durch Schwefelsiure nur eine geringe
milchige Triibung, nicht aber eine Fillung hervorgerufen. Die durch
Filtriren geklirte Losung giebt beim Schiitteln an Aether die gebildete
Hydrosiure ab. Man erhilt dieselbe beim Verdunsten des Aethers in
grossen, farblosen Krystallen. Durch Umkrystallisiren aus Wasser,
welchem wenig Alkohol zugefiigt ist, wird sie in langen, weissen, bei
849 schmelzenden Nadeln gewonnen, welche sich in concentrirter
Schwefelsidure bei gelindem Erwirmen mit kirschrotber Farbe auf-
}ésen.

Elementaranalyse der Methylenbydrokaffeesdure:

Theorie Versuch
C,, 120  61.85 61.82
H,, 10 5.15 5.61
O, 64 3300 -

194  100.00.
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Aus der neutral reagirenden Lésuug des Ammoniaksalzes wird
darch Silbernitrat ein weisses, kisiges Silbersalz gefillt, welches sich
aus siedendem Wasser, ohne Zersetzung zu erleiden, umkrystallisiren
ldsst und auf diese Weise in glinzenden Flittern gewonnen wird.

Auch die Kupfer-, Blei- und Zinksalze der Hydromethylenkaffee-
sdure sind in Wasser schwer loslich. Beim Erkalten der - heissen,
wisserigen Losungen krystallisirt das Bleisalz in langen, das Zinksalz in

feinen, verfilzten Nadeln; das Kupfersalz ist schwieriger krystallisirt
zu erhalten,

Methylenalphabomokaffeesdure.

(Methylendioxyphenylmethacrylsdure.)
CoH, (<19:>CH, ) (TH == 62905 ) -

Die obige Sédure, die nichste homologe der Methylenkaffeessiure,
ldsst sich in analoger Weise wie diese aus dem Piperonal darstellen,
wenn man statt Natriumacetat und Essigsiureanhydrid auf letzteres
Natriumacetat und Propionsiureanhydrid unter sonst gleichen Bedin-
gungen und in den nimlichen Gewichtsverbdltnissen einwirken lisst.

Die Siure ist unldslich in Wasser, loslich in Alkohol und Aether.
Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird sie in kleinen,
farblosen Prismen gewonnen, welche bei 192 —194% schmelzen und
von concentrirter Schwefelsiure beim Erwirmen braun gefiirbt werden,
obne dass dabei eine klare Losung entsteht.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cyy 132 64.08 63.69 63.60
H,, 10 4.85 5.02 4.96
0, 64 31.07 - -
206 100.00.

Aus einer neutral reagirenden Losung des Ammoniaksalzes wird
durch Kupfersulfat ein blauer, in Wasser nahezu unldslicher, beim
Erhitzen griin werdender Niederschlag gefillt; durch Bleiacetat wird
eine weisse, flockige, durch Zinksulfat eine weisse, dichte Fillung
bervorgerufen. Nur die Zinkfillung ist in heissem Wasser ldslich.
Bariumchlorid erzeugte keinen, Calciumchlorid einen weissen, kry-
stallinischen Niederschlag.

Das durch Fillen einer Losung des Ammoniaksalzes mit Silber-
nitrat dargestellte Silbersalz schwirzt sich beim Erhitzen mit Wasser.
Bei der Analyse der vorsichtig, zuniichst an der Luft getrockneten
Verbindung wurde folgende Zahl erhalten:

1) Ich gebe der Methylenalphahomokaffeesdiure die obige Formel, weil dies?lbe
durch die von A. Baeyer mit der Phenylangelicasiure angestellten Versuche (siehe
diese Berichte XIII, 118) in hohem Grade wahrscheinlich gemacht ist.
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Berechnet fur C, , H,AgO, Gefunden
Ag 34.50 pCt. 34.62 pCt.

Methylenalphahomohydrokaffeeséiure.

(Methylendioxyphenylisobuttersiure.)
0., .-CH
Ce Hy (<15>CH, ) (CH, - CH< G 08 g)-
Dieselbe wird aus der Methylenalphahomokaffeesdure in gleicher

Weise wie die Methylenhydrokaffeesiiure aus der Methylenkaffeesiure
dargestellt.

Sie ist in Wasser schwieriger als die Methylenbydrokaffeesdure
18slich und wird aus nicht zu verdinnten, alkalischen Ldsungen gross-
tentheils auf Zusatz von Mineralsiuren gefillt. In Alkohol und Aether
16st sie sich dagegen leicht.

Bei dem Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol erhdlt man
sie in dicken, gelblich gefirbten Prismen, welche bei 77° schmelzen
und darch concentrirte Schwefelsdure beim Erwidrmen kirschroth ge-
firbt werden, jedoch ohne sich darin sofort vollstindig aufzulbsen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ciy 132 63.46 63.25
H,, 12 5.77 5.76
0o, _ 64 3077 —
208 100.00.

In einer neutral reagirenden Lésung des Ammoniaksalzes der
Séure bringt Kupfersulfat einen griinen, in heissem Wasser schwierig
ldslicher: Niederschlug hervor. Blejacetat und Zinksulfat erzeugen
weisse Fillungen, von welchen die Zinkfillung sich in heissem Wasser
leicht anflést. Durch Silbernitrat wird ein weisses, beim Erwirmen
bestindiges Silbersalz niedergeschlagen. Bariumchlorid and Calcium-
chlorid dagegen veranliassen keine Fillungen.

Den bis jetzt ermittelten Formeln pach konne. die Methylen-
kaffeesiure und die Methylenalphahomokaffeesiure als Zwischenglieder
zwischen der Piperonylsiure und der Hydropiperinsiure aufgefasst
werden, wihrend die Methylenhydrokaffeesiure und Methylenalpha-
homohydrokaffeesiure in gleichem Sinne als Zwischenglieder zwischen
der Piperonylsdure und einer hypothetischen Tetrahydropiperinsiure
erscheinen.

Die Piperonylsiure, Piperinsidure, sowie die vier von mir im Vor-

stehenden beschriebenen Siduren zeigen die folgenden Schmelzpunkts-
unterschiede:
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Schmelzpunkt
Piperonylgéure . . . . . . . Cy Hy O, . 228°
Methylenkaffeesiiore . . . . . CoHy O, 2320
Methy lenalphahomokaﬂ'eesaure . . C{H{,0, 192—1940
Hydropiperinsiure .« . .C,H,,0, 75—7801)
Methylenbydrokaffeesiure . . . Ci0H,,0,  84°

Methylenalphahomobydrokaﬁ’eesaure C{,H,,0, 770

Piperingdare . . . . . . . . C;,H,,0, 216—217°.

Man ersieht aus dieser Zusammenstellung alsbald, dass Methylen-
kaffeesiiore und Methylenalphahomokaffeeséiure in ibren Schmelzpunkten
mehr mit der Piperinsiure als mit der, nach den Untersuchungen Fit-
tig’s und seiner Mitarbeiter gleich ungesittigten Hydropiperinséure
ibereinstimmen, wihrend andererseits die Schmelzpunkte der in der
Seitenkette gesittigten Séiuren: Methylenbydrokaffeesiure und Methylen-
alphahomohydrokaffeesiiure sich dem Schmelzpunkte der Hydropiperin-
séiure pZhern.

Achuliche Uebereinstimmungen und Verschiedenheiten ergeben sich
aach beziiglich der Léslichkeit der betreffenden Siuren in Wasser.

Ich werde versuchen, durch die combinirte Einwirkung von Na-
triumacetat und dem Anhydrid der normalen Buttersiure auf Piperonal
die mit der Hydropiperinsdure isomere Sidure darzustellen, und beab-
sichtige, das chemische Verhalten beider Verbindungen einer verglei-
chenden Untersuchung zu unterwerfen.

200. Francis R.Japp: Einwirkung von Organozinkverbindungen
auf Chinone. Constitution des Phenanthrenchinons.

[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 3. April 1880.)

In einer friiheren Mittbeilung (diese Berichte XII, 1306) habe ich
eine Verbindung C,,H,,0, + C,H ;O beschrieben, welche durch
Einwirkung von Zinkithyl auf Phenanthrenchinon, Zersetzen des Pro-
dukts mit Wasser und Umkrystallisiren der gebildeten Substanz auns
Alkohol erhalten wurde. Die Verbindung C,; H,, O, dazustellen ge-
lang wegen der verinderlichen Natur der Substanz damals noch

nicht; die Monacetylverbindung, C,H,;0,(CyH;0), aber wurde dar-
gestellt nnd analysxrt

1) Der Schmelzpunkt der Hydropiperinsure wird von R. Fittig uv. W. H. Mielch
(Ann. Chem. Pharm. CLJI, 56) zu 70—71° und von R. Fittig in seinem Lehrbuche
(X. Auflage) zu 75—76° angegeben.





