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ich') friiher, als unsere Bestimmungen der Brechungsvermdgen im Maj
1880 gemacht wurden, mit, dass die Terpene der Terpentinéle zwei-
werthige Kohlenwasserstoffe sind und bei der Hydratation in vier-
werthige sich verwandeln, was zu der Annahme der Vierwerthigkeit
des Isoterpens des Citronenéls?) fithrte.

Ausserdem habe ich nach den Angaben von Hrn. Riban3) die Mole-
kularrefraktion des Terebenthens gleich 71.52 und die des §-Isotereben-
thens gleich 73.49 beide fiir den Strahl mit unendlicher Wellenlinge
berechnet. Die Differenz zwischen den gefundenen und nach der
Zusammensetzung berechneten Werthen ist:

fiir Terebenthen 71.52 — 69.24 = 2.28,
fiir 8-Isoterebenthen 773.49 — 69.24 — 4.95.

Auf Grund dieser Thatsachen und der Werthigkeit der Terpene
waren die Resultate der Bestimmungen der Molekularrefraktion des
linken Terpens, des linken Terpenhydrats und des rechten Isoterpens
des Citronendls schon frilher von mir vorausgesehen, da es fiir mich
ganz klar war, dass die Differenzen der Molekularrefraktion
der Terpene mit ihren Werthigkeitsgrdssen zusammen-
fallen.

Kasan, 168' December 1881,

3. R. Leuckart: Ueber das Verhalten der beiden isomeren
Monobromzimmtsiuren gegen concentrirte Schwefelsiure.
TMittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Fingeganger am 31. Deceraber 1881; verl in der Sitzung v. Hrn. Baumann.)

Gelegentlich  seiner Untersuchungen iber Derivate der Zimmt-
siured) stellte Glaser bekanntlich fest, dass beim Bebandeln ihres
Dibromadditionsproduktes mit alkoholischer Kalilauge zwei isomere
monobromsubstituirte Phenylacrylsiuren entstehen.  Dieselben, nach
seiner Meinung durch die relative Stellung des substituirenden Broms
dem Carboxyl gegeniiber von einander verschieden, wurden von ihm
als ¢ und f-Monobromzimmtsfuren bezeichnet. Diese beiden iso-

1) Das Journ. d. russ. physik.-chem. Gesellsch. XTI, (1) 56 enthilt meine
auf der Naturforscherversammlung in St. Petersburg, December 1879, vorgelegte
Abhandlung.

2) Diese Berichte XIII, 2358.

3) Ann. chim. phys. 1873, ser. 3, t. G, p. 18, 219.

%) Ann. Chem. Pharm. 143, 325 ff.
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meren Verbindungen zeichnen sich durch ibr auffallend verschiedenes
Verhalten gegen concentrirte Schwefelsdure aus, welches ich auf Ver-
anlassung von Hrn. Prof. Baeyer zum Gegenstande einer ausfiihr-
lichen Untersuchung gemacht habe.

Trigt man reine a-Sdure fein gepulvert und scharf getrocknet in
kalt gehaltene concentrirte Schwefelsiure ein, so lost sie sich leicht
auf; giebt man diese Losung in viel kaltes Wasser ein, so triibt sich
dieses zunidchst milchig und scheidet nach einiger Zeit braun gefirbte
Flocken aus. Dieselben werden, vorerst mit kaltem Wasser bis zum
Verschwinden der Schwefelsiurereaktion gewaschen, von Sodaldsung
leicht und vollstindig aufgenommen. Aus dieser Ldsung scheiden ver-
diinnte S#uren ein Produkt ab, welches durch Losen in Alkohol, Be-
handeln dieser LoOsung mit Thierkohle und nachheriges Ausspritzen
ans derselben mit Wasser leicht rein zu erhalten ist. Dasselbe stellt
dann feine, weisse Nadeln dar, welche bei 131% schmelzen, im Vacuum
getrocknet bei der Analyse Zahlen ergeben, wie sie sich fir die Ver-
bindung CgH;BrO:z berechnen.

Berechnet Gefunden
Gy 108 47.57 47.55 pCt.
H; 7 3.08 3.18 »
Br 80 35.24 — »
Oz 32 1411 — >
227 100.

Da auch aus neutraler ammoniakalischer Losung ein charakte-
ristisch schén krystallisirendes Ammonsalz erhalten wird, ist das Pro-
dukt absolut unverindert gebliebene e-Bromzimmtsiure. KEin &dusserst
geringer Theil derselben nur scheint bei der Reaktion angegriffen zu
werden, da immer ein charakteristischer Geruch (Acetophenon?) wahr-
nehmbar ist; méglich, dass unter Kohlensiure- und Bromwasserstoff-
abspaltung Wasser zugefiihrt wird, und so die Bildung von etwas Ace-
tophenon erfolgt.

Ganz anders jedoch verhiilt sich die isomere g-Sdure. Wird diese
ganz in derselben Weise wie die a-Siure in Schwefelséure eingetragen,
so l6st sie sich langsam auf. Dabei tritt sofort eine gelbe Firbung
ein, welche allmiihlich durch verschiedene Niiancen in eine tief dunkel-
braune iibergeht. Liisst man, nachdem Alles klar gelost ist, noch
einige Zeit stchen und giesst dann langsam in lebhaft bewegtes, mog-
lichst kalt gebaltenes Wasser ein, so scheiden sich alsbald hellgelb
geftirbte Flocken aus, welche keine Spur der angewandten Siure mehr
enthalten, Das Wasser ist frei von jeglicher organischen Substanz.
Die ausgeschiedenen Flocken werden nach dem Waschen mit kaltem
Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsiiurereaktion mit ganz

Berichte d. DD. chem, Gesellschaft, Jahrg. XV, 9
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verdiinnter kalter Sodalésung behandelt. Nur ein Theil der Masse
geht in Ldsung; dieselbe ist intensiv gelb gefirbt und ldsst beim An-
sinern braungelbe Flocken fallen. Zur weiteren Reinigung 158t man
diese in verdinntem Ammoniak und fillt aus vollig neutraler Lisung
mit Chlorealcium das schwer l6sliche Kalksalz. Das Filtrat davon
enthiilt keine Spur etwa gebildeter a-Bromzimmtsiure, Der gelblich
braune Niederschlag des Kalksalzes wird gut ausgewaschen, in Wasser
suspendirt mit verdiinnter Salzséiure zersetzt. Das abermals flockig
ausgeschiedene Produkt ldsst sich dann aus einer Mischung gleicher
Volumina Nitrobenzol und Eisessig leicht krystallisirt erhalten. Nach
Umkrystallisiren stellt es schon gelb gefirbte Nadeln dar, welche
sich in Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. l6sen, ohne jedoch sich aus
diesen Losungsmitteln in schon krystallisirtem Zustande wieder ab-
zuscheiden. Jhr Schmelzpunkt liegt oberhalb 260° Bei der gualita-
tiven Untersuchung zeigte sich die Substanz bromfrei, bei 1200 ge-
trocknet, der FElementaranalyse unterworfen, lieferte sie im Mittel
Zahlen, welche einer Verbindung C;9H;2 O4 zukommen.

Berechnet .Gefunden
Cio 228 75.00 75.01 pCt.
His 12 3.95 405 »
Oy . 64 21.05 — »
304 100.

Die neutrale ammoniakalische Losung gibt mit Salzlgsungén der
alkalischen Erden sowie der meisten iibrigen Metalle charakteristisch
gelb gefirbte, in kaltem Wasser meist unlosliche Niederschlige unter
Bildung des betreffenden Salzes, aus welchem die Sdure leicht zu
regeneriren ist.

Das Rohprodukt, wie es nach dem Eintragen in kaltes Wasser
erhalten wird, geht beim Behandeln mit verdiinnter Sodalosung nur
zum Theil, etwa zur Halfte, in Losung. Der Riickstand zeigte sich
auch in kalter Natronlauge unléslich. Um aus demselben ein einheit-
liches Produkt zu gewinnen, wurde nach vielen Versuchen der folgende
‘Weg eingeschlagert. Die meist etwas gefirbte Masse wurde zunichst
mit Eisessig, darauf mit absolutem Alkohol gekocht; der dadurch mag-
lichist entfiirbte Riickstand in siedendem Phenol gelgst. Beim Erkalten
schieden sich aus dieser Lsung Krystalle ab, welche nach mehrmali-
gem .Umkrystallisiren aus Phenol schon weiss erhalten wurden. Die-
selben successive mit ganz verdiinnter Natronlauge, Wasser, Alkohol
und Aether bis zum Verschwinden des Phenolgeruches gewaschen,
zeigten sich beim Erhitzen phenolhaltig. Auf ungefihr 250° erhitzt,
geben sie schon Phenol ab und die zurtickbleibende Substanz zersetzt
sich bald, unter Entbindung stechend riechender Démpfe; nur ein sehr
geringer Theil scheint sich unzersetzt sublimiren zu lassen. Die Phenol-
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verbindung ist sehr schwerldslich in den meisten Lésungsmitteln, lisst
sich jedoch, wenn auch schwierig, durch lingeres Kochen mit Essig-
siureanhydrid zersetzen. Nach dem Erkulten scheiden sich dann schén
irisirende Bliittchen ab, welche frei von Phenol sind. Dieselben sind
stark bromhaltig; jedoch schwankie der Bromgehalt der einzelnen
Produkte, obwohl sie schén krystallisirt waren, withrend die Kohlen-
stoff- und Wasserstoffbestimmung in verschiedenen Fillen nahezn
gleiche Werthe lieferte (C =498, 49.66, H= 2.7, 2.7, Br= 39.0
bis 40.4). Eine hartnickig anhaftende Verunreinigung scheint auf diese
Weise sich nur schwierig entfernen zu lassen.

Uebereinstimmendere analytische Resultate erhielt ich, als die
Phenolverbindung mit Buttersfureanhydrid zersetzt wurde. Es schie-
den gich beim Erkalten grosse Blittchen von prachtvollem Perlmutter-
glanze aus, welche, in den meisten gebriuchlichen Lésungsmitteln fast
unldslich, sich leicht in siedendem Phenol, Nitrobenzol, Anilin und
hdher siedenden Steinkohlentheerdlen aufldsen, dhnlich der Pikrinsdure
jedoch die Eigenschaft zeigen, nach dem Erkalten von dem betreffen-
den Losungsmittel einen Theil zu fixiren, unter Bildung meist schdn
krystallisirender, charakterisirter Verbindungen. Auch die letzten
Spuren Butterssure sind nur schwierig zu entfernen, so dass ihr Ge-
ruch immer noch wahrnehmbar ist, doch scheint eine eigentliche Ver-
bindung, wie sie mit Phenol u. s. w. eintritt, sich hier nicht zu bilden.
Der Schmelzpunkt liegt oberhalb des Siedepunktes der concentrirten
Schwefelsdure. Die erhaltenen analytischen Daten gestatten noch
keinen bestimmten Schluss auf die Zusammensetzung der neuen Ver-
bindung. Bei 120° getrocknet, lieferte sie die Werthe: )

L I . Iv. V. VI. VIL VIL
C 50.3 49.99 49.94 49.81 — — — — pCt.
H 277 2.67 2.66 2.73 — — — — »
Br — — — — 39.3 39.27 39.46 39.56 »
Fiir eine Verbindung:
Cyi7Hy1 Bra Oy berechnet sich; for: Ci7HysBry Qg

C 50.12 50.0 pCt.

H 2.73 2.94 »

Br 39.31 39.21 »

In concentrirter Schwefelsiure 15st sich die Substanz unveriindert auf,
beim Kochen mit alkoholisachem Kali tritt nach einiger Zeit unter
charakteristisch violetter Firbung Zersetzung ein. Gegen Oxydations-
mittel ist sie sehr bestindig.

1) Die einzelnen Produkte entstammen verschiedenen Darstellungen; die
Verbrennungen wurden im offenen Rohre mit chromsanrem Blei, die Brombe-

stimmnngen nach Carius ausgefithrt.
2 »



Es schien zunichst geboten, durch Elimination des Broms den
Korper zur Untersuchung geeigneter zu machen. In der That gelingt
es, beimn Behandeln desselben mit Zinkstaub ein Produkt zu erhalten,
dessen Zusammensetzung mit der eines entsprechenden bromfreien
Korpers Uebereinstimmung  zeigt.  Suspendirt man die Phenolver-
bindung in Eisessig, erwiirmt gelinde anf dem Wasserbade und
trigt dann langsam Zinkstaub ein, so lost sich die Masse bald
auf. Giesst man, nachdem Alles geldst ist, in viel Wasser, stumpft
vorsichtig den grossten Theil der iiberschiissigen Essigsdure mit Natron-
lauge ab, so scheiden sich weisse Flocken ab, welche durch mehr-
maliges Losen in Alkohol, Ausfillen aus dieser Lésung mit Wasser
und Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol in schénen Krystallen
leicht rein erhalten werden. Dieselben schmelzen bei 127° und liefer-
ten im Vacuum getrocknet bei der Analyse folgende Zahlen:

Gefunden
C 8147 81.79 81.8 pCt.
H 5.44 5.35 545 »
Berechnet fiar Ci7H;40- Ci7H;30.
C 816 819 pCt.
H 5.6 522 »

Die Substanz ist schwierig in heissem Wasser 18slich, leicht in
Alkohol.  Obwohl sie dem bromhaltigen Korper gegeniiber in den
meisten Eigenscbaften, namentlich aber in Bezug auf Schmelzpunkt
und Lésungsverhiltnisse auffallend veréindert ist, scheint sic trotzdem
lediglich durch Substitution des Broms durch Wasserstoff entstanden
zu sein. Beim Erhitzen mit Alkalien oder Barytwasser wird sie wenig-
stens unter &hnlicher Farbenerscheinung zersetzt, wie sie der brom-
haltige Korper beim Kochen mit alkoholischem Kali zeigt. In con-
centrirter Schwefelsdure 16st sich die Substanz mit schén rosenrother
Farbe.

Bei der Reduktion unter den oben angegebenen Bedingungen, be-
sonders aber wenn etwas zu lange erwirmt wird, scheint nicht nur
dieses eine Produkt zn entstehen; in der Mutterlauge bleibt ein Kérper
oder ein Gemisch von Korpern zuriick, welche niedriger schmelzen
und bei gleichem Wasserstoffgehalt weniger Kohlenstoff enthalten, doch
ist es mir bis jetzt noch nicht gelungen, ein weiteres einheitliches Pro-
dukt daraus zu isoliren; méglich dass durch Wasserstoffanlagerung
hydroxylhaltige Verbindungen entstchen, welche beim Erwiirmen mit
Eisessig in ihre Acetylderivate iibergefithrt werden.

Ueber die Constitution der bei der beschriebenen Reaktion aus
der § - Bromzimmtsiure gebildeten Verbindungen lisst sich bis jetat
noch nichts Bestimmtes feststellen; bei weiteren Versuchen, welche
durch diese Mittheilung vorbehalten werden, hoffe ich dicser Frage
niiher treten zu kénnen.
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Durch schwicher als concentrirte Schwefelsiiure wirkende Con-
densationsmittel war es bis jetzt, wie vielleicht zu erwarten stand,
nicht moglich, einen Einblick in den Mechanismus der Reaktion zu
erhalten; beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure z. B. wird §-Brom-
zimmtsdure, wenn iberhaupt, in ganz anderer Weise («-Bromzimmt-
sdure?) veridndert. Dass etwa freies Brom, welches jaleicht bei Gegen-
wart von concentrirter Schwefelséiure auftreten koénnte, von Einfluss
auf den Verlauf der Reaktion wire, ist nicht wahrscheinlich, da die-
selbe auch bei Gegenwart von Eisenvitriol in genau der gleichen
Weise verliuft.

Was nun die Ursache des so auffallend verschiedenen Verhaltens
der beiden Isomeren anbelangt, s0 schien sie von vorn herein auf
eine verschiedene Constitution, wie sie nicht allein durch die relative
Stellung des Bromatomes bedingt wird, zuriickzufiihren zu sein. Beide
Séuren zeigen in ijhren Isomerieverhiltnissen auffallende Aehnlichkeit
mit denen wie sie zwischen Fumar- und Maleinsiure bestehen, Ver-
hiltnisse, welche neuerdings von Perkin auch fiir die Isomerie der
Aethylecumarinsiure und Aethylecumarsiure nachgewiesen sind.l) Ihrem
chemischen Charakter nach miisste dann die f-Sdure der Aethyl-
cumarinsiure respektive Maleinsiure entsprechen. Versuche, welche
in Folge dessen angestellt wurden, um aus diesen Korpern dhnliche
Produkte zu erhalten, fiihrten bis jetzt zu keinem Resultat. Bei ana-
loger Behandlung der Aethylcumarinsiure mit concentrirter Schwefel-
siure wird zum Theil Cumarin gebildet, zum Theil scheint sie in die
isomere Cumarsiure umgelagert zu werden. Ebensowenig gelang es
mir bis jetzt aus der Citraconsiure, welche, der Maleinsiure analog
congstituirt, ihrer leichteren Beschaffbarkeit wegen zur Untersuchung
gewihlt wurde, durch Behandlung mit Benzol und concentrirter
Schwefelsdure fassbare Korper zu gewinnen. Indess sollen diese
bis jetzt nur vorlinfigen Versuche nochmals wiederholt werden.
Der Unterschied in dem Verhalten der beiden Monobromzimmt-
siuren wiirde demnach doch in dem labilen Charakter des Brom-
atomes zu suchen sein und soll in Folge dessen das Verhalten
der beiden Monochlorzimmtsduren gepriift werden, wihrend andrerseits
iber den Einfluss der Seitenkette auf den Verlauf der Reaktion das
Verhalten der Phenylchloressigsiure Aufschluss geben wird. Hoffent-
lich werde ich bald in der Lage sein, iiber Versuche nach dieser
Richtung hin, sowie tiber die Natur der beschriebenen Kérper berich-
ten zu konnen.

1) Journ. of the chem. Soc. 1881, 442 ff.
Miinchen, den 23. December 1881.





