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wogenem Filter getrocknet und gewogen. Es ist hierbei zu bemerken, 
dass ein Farbetoff, der nicht durch Wasser auszuzielien w a r ,  sich in 
der Kalilauge mit tiefrother Farbe loste; e r  wurde durch Zusatz von 
Essigsaure nicht gefallt, wohl aber entfarbt. I m  Filtrat und Wasch- 
wasser von dem essigsauren Niederschlag war  dieser Farbstoff durcb 
Zusatz von Alkalien nachzuweisen, wodurch die rothe Farbe wieder 
erzengt wurde. Die Menge dieses Farbstoffes wurde nicht bestimmt. 

Demnach wurden erhalten: 
Harze und andere in Alkohol Iosliche Korper 61.7 pCt. 
Mit Wasser ausgezagener Farbstoff 1.4 - 
I n  Aetzkali losliche Stoffe (Lackstoff) 26.3 - 
Unloslicher Riickstand 6.0 - 
Verlust und durch Aetzkali ausgezogener Farbstoff 4.6 - 

Eine andere Bestimmung, wobei der Parbstoff zuerbt mit Wasser 
ausgezogen und nachher das Harz mit Alkohol extrahirt wurde, ergab: 

Farbstoff 3.0 - . 
Harze u. s. w. 61.7 pc t .  

Es wird also sehr wahrscheinlich, dass der Arizonalack die- 
selbe Zusammensetzung hat wie das indiscbe Produkt. Die grossen 
Verschiedenheiten in den citirten Analgsen kommen ohne Zwweifel 
von den Methodan der Untersuchung und auch von verschiedenen 
Erklarungen der gefundenen Revultate, sowie verschiedener Zu- 
eammensetzung 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 Heobachtern der Gummilack von der Larreu 
iiber grosse Strecken yon Arizona und den siidlichen Theil von Cali- 
fornien [Mohave Desert und Colorado Desert] verbreitet ist, kann es 
vielleicht, falls seine Qualitat durch die Erfahrung gut gefunden wird, 
eine gewiese commerzielle Bedeutung erlangen. 

University of California Marz 1880. 

199. C. Lor enz:  Ueber Methylenkaffeesaure, Methylen- 
homokaffeesaure M d  die daraus durch Anlagerung von Wasserstoff 

entstebenden Sauren. 
(Aus dem Berl. Univ. Laborat. CCCCXVII.) 

Die RaiTeesaure, Hydrokaffeesaure und Alphahomoprotoctrtechu- 
saure stehen zu der Protocatechuaaure in  dersclben Beziehung, wie 
die Zirnmtsaure, Hydrozimmtsiiure and Alphatoluylsaure zu der Ben- 
zoBaaure. Die entsprechendeo Homologen der beiden Monomethyl- 
protocatechusauren (Vanillinsaure nnd Isovanillinsaore) , sowie der 
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Dimethylprotocatechusiiur'e (Veratrinsiiure) sind elenfalls fast siimmt- 
lich bekannt ') ; dagegen sind die correspondireodeo Homologen der 
Methylenprotocatechusiure (Piperonylsaure) bis jetzt nicht dargestellt 
worden. Auf Veranlassung des Hrn. Dr. T i e m a n n  habe ich einige 
Versuche zur Ausfiillung dieser Liicken ausgefiihrt und dabei die fol- 
genden Resultate erhalten : 

M e t h y 1 e n  k a f f e  e s ii u r e  (Me t h y  1 e n d i o x y p h e n y 1 a c r  y 1 s ii u re). 

c~H~(<::$:,c H ) (CH =:= CH---  COOH.) 

Die Zimmtsaure liisst sich leicht synthetisch gewinnen, wenn man 
auf den Aldehyd der BenzoGsaure Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat einwirken liisst. 

Von dem Aldehyd der Piperonylsaure, dem Piperonal ausgehend, 
habe ich mich derselben Reaction bedient, um zur Zimmtsaure der 
Piperonylsaurereihe, der Methylenkaffeesaure, zu gelangen. 

Ein Gemisch aus 5 Th. Piperonal, 3 Th. Natriumacetat und 6 Th. 
Essigsaureanhydrid wird in einem lnit Riickflusskiihler versehenenKolben 
6 Stunden irn gelinden Sieden erhalteu. DPS Reactionsproduct er- 
starrt beim Erkalten zu einem braunen Kuchen. Deiselbe wird mit 
heissem Wasser aufgeweicht und die erhaltene triibe Fliissigkeit wieder- 
bolt mit Aether geschiittelt. Die Aetherauszfige geben an Soda- 
losung beim Schiitteln eine Saure a b ,  welche aue der alkalischen 
Fliissigkeit durch Salzsaure in  weissen Flocken gefiillt wird. 

Die so gewonnene neue Saure ist fast unloslich in  Wasser, leicht 
loslich in Alkohol und Aether, und liisst sich am leichtesten durch 
Umkrystallisiren aus einem Gemisch von 3 Th. Wasser und 1 Th. 
Alkohol unter Zuhiilfenahme von Thierkohle reinigen. Man erhslt 
sie so in feinen, mikroskopischen Krystallen, welche bei 232 
schmelzen. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

I. 11. 

C,, 120 62.50 62.60 62.30 
8 4.17 4.74 4.68 

0 4  64 33.33 
100.00 

- - H8 

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

I n  der neutral reagirenden, wisserigen Losung des Ammoniaksalces 
der Methylenkaffeesaure entsteht auf Zusatz von Kupfersulfat ein 

~- 
I )  F. T i e m a n n ,  diese Berichte XI, 659. 
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kasiger, griiner, in riel heissem Wasser 1:slicher Niederschlag; Rlei- 
acetat fiillt aus derselben Liisung ein zuntichst amorphes, weisses Blei- 
salz, welches durcb Umkrystallisiren aus siedendcm Wasser in kleinen, 
sternfarmig gruppirten Nadeln erhalten wird. 

Das bei dem Hinzufiigen von Zinksulfat sich abscheidende, schwer- 
losliche Zinksalz krystallisirt aus der Losung in heissem Wasser 
beim Erkalten in langen Nadeln. 

Bariumcblarid ruft in der Losung des Ammoniaksalzes keine 
Fiillung hervor, wahrend auf Zusatz von Calciunichlorid sofort ein 
kornig krystallinischer Niederschlag eritsteht. 

Das durch Silbernitrat aus der Liisung des Ammoniaksalzes ge- 
fallte methylenkaffeesaure Silber bildet eine weisse , kiisige Masse. 
Dasselbe laisst sich nicht urnkrystallisiren, da es sich beim Erhitzen 
mit Wasser alsbald scbwarzt. 

Silberbestimmung: 
Berechnet fiir C,  11, Ago, Gefunden 

36.12 pCt. 36.29 pCt. 

M e t h y l e n h y d r o k a f f e e s i i o r e  ( M e t b y l e n d i o x y p h e o y l -  
p r o p i o n s ii u re). 

c,H,(-::$,cH,)(cH, - .-CH,---COOH). 

Wenn man die Methylenkaffees8ure mit Wasser iibergiesst, Na- 
triumamalgam in grossem Ueberschusse hinziifugt (auf 1 g Methylen- 
kaffeesaure werden zweckmassig 125 g dreiprocentigen Natriumamalgams 
angewandt) und dasselbe zunachst bei gewohnlicher Temperatur, spater 
unter gelindem Erwarmen so lange einwirken lasst, bis eine nahezu 
farblose Losung entstanden ist, so wird in der vom Quecksilber ge- 
trennten alkalischen Flussigkeit durch Schwefelslure nur eine geringe 
rnilchige Trubung, nicht aber eine Fiillung hervorgerufen. Die durch 
Filtriren geklarte Liisung giebt beim Scbiitteln an Aether die gebildete 
Hydrosaure ab. Man erhalt dieselbe beim Verdunsten des Aethers in 
grossen, farblosen Krystallen. Durch Umkrystallisiren aus Wasser, 
welchem wenig Alkohol zugefiigt ist, wird sie in langen, weissen, bei 
84O schmelzenden Nadeln gewonnen , welche sich in concentrirter 
Schwefelsaure bei gelindem Erwarmen mit kirschrotber Farbe auf- 
losen. 

Elementaranalyse der Methylenhydrokaffeesaure: 
Theorie Versuch 

C,, 120 61.85 61.82 
H I ,  10 5.15 5.61 

64 33.00 - 
O4 - ~~ 

194 100.00. 
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Aus der neutral reagirenden Liisuug des Ammoniaksalzes wird 
durch Silbernitrat ein weisses, kasiges Silbersalz gefallt, welches sich 
aus siedendem Wasser, ohne Zersetrung zu erleiden , umkrystallisiren 
lasst und auf diese Weive in glanzenden Flittern gewonnen wird. 

Auch die Kupfer-, Blei- und Zinksalze der Hydrolnethylenkaffee- 
saure sind i n  Wasser schwer l6slich. Beim Erkalten der heissen, 
wasserigen Liisungen krystallisirt das Rleisalz in langen, das Zinksalz in 
feinen, oerfilzten Nadeln; das Kupfersalz ist schwieriger krystallisirt 
zu erbalten. 

M e t h y 1 e na 1 p h a b o m  o k a f f e e  s Hu re. 
( M e t  h y le i ]  d i o  x y  ph  e n y 1 m e t  h a c r y  Is u r e.) 

Die obige Saure, die uachste homologe der Methylenkaffeestiure, 
lasst sich in analoger Weise wie diese aus dem Piperonal darstellen, 
wcnn inan statt Natriumacetat und Essigsaureanhydrid auf letzteres 
Natriurnacetat uod Propionsaureanhydrid unter sonst gleichen Bedin- 
gungen und in den namlichen Gewichtsverhaltnisson einwirken lasst. 

Die Siiure ist unlaslich in Wasser, liislich in Alkohol und Aether. 
Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird sie in kleinen, 
farblosen Prismen gewonnen, welche bei 192 - 194 O schmelzen und 
von concentrirter Schwefelsaure beim Erwarmen braun gefarbt werden, 
ohne dass dabei eine klare LBsung entsteht. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C,, 132 64.08 63.69 63.60 
HI n 10 4.85 5.02 4.96 - -  

64 31.07 
206 100.00. 

0 4  __ 

Aus einer neutral reagirenden Liisong des Ammoniaksalzes 
durch Kupfersulfat ein blauer, in Wasser nabezu unliislicher, 
Erhitzen &in werdender Niederschlag gefallt ; durch Bleiacetat 
eine weisse, flockige, durch Zinksulfat eine weisse, dichte Fallung 
hervorgerufen. Nur die ZinkfHllung ist in  heissem Wasser liislich. 
Bariumchlorid erzeogte keinen , Calciumchlorid einen weissen, kry- 
stalliniscben Niederschlag. 

Das durch Fallen einer Liisong des Ammoniaksalzes mit Silber- 
nitrat dargestellte Silbersalz schwiirzt sich beim Erhitzen mit Wasser. 
Bei der Analyse der vorsichtig, zunachet an der Luft getrockneten 
Verbindung wurde folgende Zahl erhalten: 

wird 
beim 
wird 

I )  lch gebe der Methylenalphahomokaffees&urc die obige Formel, weil dieeelbe 
durch die von A. B aeyer  -mit der PheoylangelicasLure angestellten Versuche (eiehe 
diem Berichte XIII, 116) in hohem Grade wahrscheinlich gemacht ist. 
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Berechnet flir C,  , H,AgO, Gefunden 
Ag 34.50 pCt. 34.62 pCf. 

M e t h y l e  n a1 p h a h o m o  h y d r o  k a  ff e e  s a u r  e. 
( M e  t h y  1 e n d i  o x J p h e n y I i s  o b u t t e rsii  u r e.) 

C6 H 3 ( * : : ~ : : > C H , ) ( C H , - - - C H ~ : : ~ E ~ H ) .  

Dieselhe wird aus der Methylenalphahomokaffeesaure in gleicher 
Weise wie die Methylenhydrokaffeesiiure aus der Methylenkaffeesaure 
dargestellt. 

Sie ist in Wasser schwieriger als die Methylenhydrokaffeesaure 
lBslich und wird nus nicht zu verdiinnten, alkaliachen Losungen grBss- 
tentheils auf Zusatz von Mineralsiiureu gefiillt. In Alkohol und Aether 
lijst sie sich dagegen leicht. 

Bei dem Umkrystalliviren aus verdinntem Alkohol erhalt man 
sie in dicken, gelblich gefarbten Prismen, welche bei 77O schmelzen 
und durch concentrirte Schwefelsiure beim Erwarmen kirschroth ge- 
fiirbt werden, jedoch ohne sich darin sofort vollstandig aufzulosen. 

Elemen taranalyse : 
Tbeorie Versuch 

c,, 132 63.46 63.25 
HI 2 12 5.77 5.76 

64 30.77 - 
O4 

208 100.00. 
I n  einer neutral reagirenden LoBUng des Ammoniaksalzes der 

Saure briilgt Kupfersulfat einen griinen, in heissem Wasser schwierig 
loslicheo Niederschlag hervor. Bleiacetat und Zinksulfat erzeugen 
weisse Fallungen, von welchen die Zinkfallung sich in  heissem Wasser 
leicht auflost. Durch Silbernitrat wird ein weisses, beim Erwarmen 
bestandiges Silbersalz niedergeschlagen. Bariumchlorid nnd Calcium- 
chlorid dagegen veranlassen keine Fallungen. 

-~ 

Den bis jetzt ermittelten Formcln nach konneL die Methylen- 
kaffeesaure und die Methylenalphahomokaffeesaure als Zwischenglieder 
zwischen der Piperonylsaure und der Hydropiperinsaure aufgefasst 
werden , wahrend die Methylenhydrokaffeesaure und Methylenalpha- 
bomohydrokaffeesaure in gleichem Sinne als Zwischenglieder zwischen 
der Piperonylsaure und einer hypothetischen Tetrahydropiperinssure 
erscheinen. 

Die Piperonylsaure, Piperinsaure, sowie die vier Ton mir im Vor- 
stehenden beschriebenen Sauren zeigen die folgenden Schmelzpunkts- 
unterschiede : 
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Schmelzpunkt 

Piperonylsliure . . . . . . . C, H, 0, . 228O 
Metbylenkaffeesiiure . . . . . . CioH, O4 2320 
Methylenalphahomokaffeesaure . . C, H, 0, 192-1940 
Hydropiperinsiiure . . . . . . C1,H,,O, 75-760') 

Methylenhydrokaffeesliure . . . . C,,H,,O, ' 840 
MethylenalphahomohydrokaffeesBure C, HI, 0, 770 

Piperinsiiure . . . . . . . . C12 H I o O ,  216-217O. 
Man ersieht aus dieser Zusammenstellung alsbald, dass Methylen- 

kaffeesiiure und Methylenalphahomokaffees5ure in ihren SchmeIzpunkten 
mehr mit der Piperinsiiure als mit der, nach den Untereuchungen F i t -  
t i  g'e und seiner Mitarbeiter gleich ungesiittigten Hydropiperinsgure 
iibereinstimmen , wahrend andererseits die Schmelzpunkte der  in der 
Seitenkette gesiittigten Sauren : Methylenbydrokaffeesiiure und MethyIen- 
alphabomohydrokaffeesaure sich dem Schmelzpunkte der Hydropiperin- 
siiure nahern. 

Aehulicbe Uebereinstimmungen und Verschiedenheiten ergeben eich 
auch beziiglich der LBslichkeit der betreffenden Sauren in Wasser. 

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

200. F r an ci s B. J a p p : Einwirkung von Organozinkverbindnngen 
anf Chinone. Constitution des Phenanthrenchinons. 

[Z w ei t e  Mi t the i  lun 6.1 
(Eingegangen am 3. April 1880.) 

In einer friiheren Mittbeilung (diese Berichte XII, 1306) habe ich 
eine Verbindung Cl, H , , 0 2  4 Cz H, 0 beschrieben, welche durcb 
Einwirkung von Zinkiithyl auf Phenanhenchinon,  Zersetzen des Pro- 
dukts rnit Wasser und Umkrystallisiren der gebildeten Substanz an8 
Alkohol erhalten wurde. Die Verbindung C ,  , H ,  0, dazustellen ge- 
lang wegen der veriinderlictien Natur der Substanz damals . noch 
nicht; die Monacetylverbindung, C, 6 H 1  ,0 , (C2H, O) ,  aber wurde dar- 
gestellt and analysirt. 
__ ~ . 

1 )  Der Schmelzpunkt der Hydropiperinsgure wird vonR. F i t t i g  U. W. H. M i e l c h  
(Ann. Chem. Pharm. CLJI, 56) zu 70-710 und v011 R. F i t t i g  in seinem Lehrbuche 
(X. Auflage) zu 75-760 angegebeo. 




