
ich I) friiher, als unsere Bestimmungen der Rrechungsvermiigen im Mai 
1880 gemacht wurden, mit, dass die Terpene der Terpentiniilc zwei- 
werthige Kohlenwasserstoffe sind und bei der Hydratation in vier- 
werthige sich verwandeln, wus zu der Annahme der Vierwerthigkeit 
des lsoterpens des Citronenijls 2, fiihrte. 

Ausserdem habe ich nach den Angaben von Hrn. R i  ban3) die Mole- 
kularrefraktion des Terebenthens gleich 7 1.52 und die des /I-Isotereben- 
t h e m  gleich 73.49 beide fGr den Strati1 mit unendlicher Wellenlange 
berechnet. Die nifferenz zwischen den gefundenen und riach der 
Zusammensetzung berechneteii Werthen ist: 

fir Terebenthen 7 1.52 - 69.24 = 2.28, 
fur S-Isoterebenihen 73.49 - 69.24 = 4.25. 

Auf G r i d  dieser Thatsachrn iind der Werthigkeit der Terpene 
waren die Resultate der Bestimmungen der Molekularrefraktion des 
linker1 Terpens , des linken Terpenhydrats und des rechten Isoterpens 
des Citroneniils schon friiher von niir vorausgesehen, da  es fiir mich 
ganz klar war ,  dass d i e  D i f f e r e n z e n  d e r  M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  
d e r We r t h i g k e i t s g r 6s sen  z 11 s a m  ni e n - 
f a l l e n .  

T e r p  e n e m i t  i h r  e 11 

6. 
18. K a s a n ,  December 1x81. 

3. R. Leuckert:  Ueber des Verhalten der beiden isomeren 
Monobromzimmtsauren gegen concentrirte Schwefelshme. 

[Mittheilung aus dem chemischen Lahoratorium der Akadernie dcr Wissen- 
schaften zu Munchen.] 

(Eingegangen a m  31. December 1881; veil. in der Sitzung v. Hrn. B a u m a n n . )  

Gelegeutlich seiner Gntersiichiingrn iilier Drrivate der Zimmt- 
siiure4) stellte G 1 a s  el’ beknnntlich fest , dass beitti Hehandt~ln ihres  
DibromadditioilsI,roduktes rriit alkoholischer Kalilnuge zwei isomerr 
monobromsubstituirtr Phenylacryla~urcr~ mtstehen. Dirselben , nach 
seiner Meinung diirch die relative Stelliiiig des srtbstitriirendcn Rroms 
&m Carboxyl gegmiiber ron riiiander vcrschiederi, wurden vori ihin 
alu a- ~ i r d  ~-~~~nobromzini i i i t s~oi t . ir  bezekhnet. Diese beideri iso- 

I) Das Journ. d. russ. physik.-chern. Gesellsih. XTT, (1) 56 enthiilt meine 
auf der Naturforscherversamrnlunp in St. Petersburg, December 1579, ~orgelegte 
Abhandlnng. 

- 

2, Diesc Berichte XIII, 2335s. 
3) Ann. chim. phys. 1S75, ser. 5 ,  t. 6 ,  p. IS, 219. 
4 )  Ann. Chem. Pharrn. 143, 315 ff. 
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meren Verbindungen zeichnen sich durch ihr aoffallend verschiedenes 
Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiiure a m ,  welches ich auf Ver- 
anlassung von Hrn. Prof. H a e y e r  zum Gegenstande einer ausfiihr- 
lichen Untersuchung gemacht habe. 

Tragt  man reine a-Saure fein gepulvert und scharf getrocknet in 
kalt gehaltene concentrirte Schwefelsaure ein, so 16st sie sich leicht 
auf; giebt man diese Liisung in vie1 kaltes Wasser ein, so triibt sich 
dieses zunachst milchig und scheidet nach einiger Zeit braun gefarbte 
Flocken aus. Dieselben werden, vorerst mit kaltem Wasser bis zum 
Verschwinden der Schwefelsanrereaktio~~ gewaschen , von Sodalosung 
leicht und vollstlndig aufgenommen. Aus dieser Liisung scheiden ver- 
diinnte Sluren ein Prodiikt at), welches dnrch Liisen in Alkohol, Be- 
handeln dieser Liisung mit Thierkohle und nachheriges Ausspritzen 
ays derselben mit Wasser leicht. rein zu erhalten ist. Dasselbe stellt 
dann feine, weisse Kadeln dar, welche bei 13 10 schmelzen, im Vacuum 
getrocknet bei der hnalyse Zahlen ergeben, wie sie sich fiir die Ver- 
bindung Cs H, Br 0 2  berechnen. 

Herechnet Gefunden 
Cs 108 47.57 47.55 p c t .  
H? 7 3.08 3.13 * 
Br 80 35.24 - 

0 2  32 - 14.1 1 
.... - . .- . 

227 100. 

Da auch aus neut.raler aminoniakalischer Liisung ein charakte- 
ristisch sch6n krystdlisirendts Ammonsalz erhalten wird, ist das Pro- 
dukt absohit unverlndert gebliebene a-Bromzimmtsaure. Ein ausserflt 
geringer Theil derselben nur scheint bei der Keaktion angegriffen rn 
werden, da iminer ein charakteristischer Geruch (Acetophenon?) wahr- 
nehmbar ist ; miiglich , dass unter Kohlensaure- und Bromwasserstoff- 
abspaltung Wasser zugefiihrt wird, und so die Bildung von etwas Ace- 
tophenon erfolgt. 

Ganz anders jedoch verhiilt sich die isomere p-SKure. Wird diese 
ganz in derselben Weise wie die a-siiure in SchwefelsRure eingetragen, 
so liist sie sich langsam auf. Dabei tritt sofort, eine gelbe Farbung 
ein, welche allmiihlich durch verschiedene Niiancen in eine tief dunkel- 
braune ubergeht. LLsst man, nachdern Alles klar geliist ist, noch 
einige Zeit stehen und giesst dann lan,gsam in lebhaft bewegtes, wag- 
lichst kalt gehaltenes Wasser ein, so scheiden sich alsbald. hellgelb 
gefZirhte Flocken aus, welche keine Spur der angewandten Slure  mehr 
enthalten. Das Wasser ist frei von jeglicher organischen Substanz. 
Die ausgeschiedenen Flocken werden nach dem Waschen mit kaltem 
Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsiirirereaktion mit ganz 

Beriehtr d. I). c h m i .  (:enellscha[t. Jahrg. SY. 2 



verdiinnter kalter Sodalosung behandelt. Nur ein Theil der Matme 
geht in Liisung; dieeelbe b t  intensiv gelb geflirbt und IHest beim An- 
siiuern braungelbe Flocken fallen. Zur weiteren Reinigung liist man 
diese in verdiinntem Ammoniak und fallt aus viillig neutraler Liisung 
mit Chlorcalcium das schwer losliche Kalksalz. Das Filtrat davon 
enthiilt keine Spur etwa gebildeter a-Bromzimmt&iure. Der gelblich 
braune Niederschlag des Kalksalzes wird gut ausgewaachen, in Wmser 
suspendirt rnit verdunnter Salzsaure zersetzt. Das abermale flockig 
ausgeschiedene Produkt liisst sich dann aus einer Mischung gleicher 
Volumina Nitrobenzol und Eisessig leicht krystallisirt erhalten. Nach 
Umkrystallisiren stellt es schiin gelb gefiirbte Nadeln dar, welche 
sich in Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. h e n ,  ohne jedoch sich aus 
diesen Losungsmitteln in schon krystallisirtem Zustande wieder ab- 
zuscheiden. Jhr Schmelzpunkt liegt oberhalb 260". Bei der qualita- 
tiven Untersuchung zeigte sich die Substanz bromfrei, bei 1200 ge- 
trocknet , der Elementaranalyse unterworfen , lieferte sie im Mittel 
Zahlen, welche einer Verbindung O4 zukommen. 

Berechnet .Gefunden 
c19 228 75.00 75.01 pCt. 
Hia 12 3.95 4.05 

64 31.05 I 

304 100. 
0 4  ________ 

Die neutrale ammoniakalische Losung gibt mit Salzliisungen der 
alkalischen Erden sowie der meisten iibrigen Metalle charakteriatisch 
gelb gefirbte, in kaltem Wasser meist unliisliche Niederschliige unter 
Bildung des betreffenden Sakes, aus welchem die Siiure leicht zu 
regeneriren ist. 

Das Rohprodukt, wie es nach dem Eintragen in kaltes Wasser 
erhalten wird, geht beim Behandeln mit verdiinnter Sodaliisung nur 
zum Theil, etwa zur Hiilfte, in Liisung. Der Ruckstand zeigte eich 
auch in kalter Natronlauge unloslich. Um aus demselben ein einheit- 
lichea Produkt zu gewinnen, wurde nach vielen Versuchen der folgende 
Weg eingeschlaged Die meist etwm gefarbte Masse wurde zuniichst 
rnit Eisessig, darauf mit absolutem Alkohol gekocht; der dadurch miig- 
liclist entflirbte Riickstand in siedendem Phenol gelost. Beim Erkalten 
schieden sich aus dieser Losung Krystalle ab, welche nech mehrmali- 
gem .Umkrystallisiren aus Phenol schon weiss erhalten wurden. Die- 
selben successive mit ganz verdiinnter Natronlauge, Wasser, Akohol 
und A ether bis zum Verschwinden des Phenolge~ches gewaschen, 
zeigten sich beim Erhitzen phenolhaltig. Auf ungeFdhr 250° erhitzt, 
geben eie schon Phenol ab und die zuriickbleibende Substanz zersetzt 
sich bald, unter Entbindung stechend riechender Diimpfe; nur ein sehr 
geringer Theil scheint sich unzersetzt sublimiren zu lassen. Die Phenol- 
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verbindung ist sehr schwerliislich in den meisten Liisungsmitteln, l b s t  
sich jedoch, wenn auch schwierig, durch lkingeres Kochen mit b i g -  
dureanhydrid zersetzen. Nach dem Erkalten scheiden sich dann schiin 
irisirende Bllittchen ab, welche 6.ei von Phenol sind. Dieselben sind 
stark bromhaltig; jedoch schwankte der Bromgehalt der einzelnen 
Produkte, obwohl sie schiin krystdisirt waren, w&hrend die Kohlen- 
stoff- und Wasserstoffbestimmung in verschiedenen FWen nahezu 
gleiche Werthe lieferte (C=  49.8, 49.66, H -  2.7, 2.7, Br= 39.0 
bis 40.4). Eine hartniickig anhaftende Verunreinigung scheint auf diese 
Weise sich nur schwierig entfernen zu lassen. 

Uebereinstimmendere analytische Resultate erhielt ich, als die 
Phenolverbindung mit Ruttersilureanhydrid zersetzt wurde. Ee schie- 
den sich beim Erkalten grosse Blilttchen von prachtvollem Perlmutter- 
glanze aus, welche, in den meisten gebrauchlichen Lomngsmitteln fast 
unlijslich, sich leicht in siedendem Phenol, Nitrobenzol, Anilin und 
hiiher siedenden SteinkohlentheerBlen aufliisen, iibnlich der Pikrinsiiure 
jedoch die Eigenschaft zeigen, nach dem Erkalten von dem betreffen- 
den Liisungsmittel einen Theil zu fixiren, unter Bildung meist schijn 
krystallisirender , charakterisirter Verbindungen. Auch die letzten 
Spuren Buttersaure sind nur schwierig zu entfernen, so dass ihr Ge- 
rnch immer noch wahrnehmbar ist, doch scheint eine eigentliche Ver- 
bindung, wie sie mit Phenol u. a. w. eintritt, sich hier nicht zu bilden. 
Der Schmelzpunkt lie@ oberhalb des Siedepunktes der concentrirten 
Schwefelsiiure. Die erhaltenen analytischen Daten geetatten noch 
keinen bestimmten Schluss auf die Zusammensetzung der neuen Ver- 
bindung. 

I. II. III. IV. v. VI. VII. VIII. 
Bei I200 getrocknet, lieferte sie die Werthe: ') 

- - pct. C 50.3 49.99 49.94 49.81 - - 
H 2.77 2.67 2.66 2.73 - 
Br - - - - 39.3 39.27 39.46 39.56 D 

- - - 

Fiir eine Verbindung: 
C17 Hi1 Br2 03 berechnet sich ; fiir : C17 HI2 Br, 02 

C 50.12 50.0 pCt. 
H 2.73 2.94 Y, 

Br 39.31 39.21 Y, 

In concentrirter Schwefelsaure 16st sich die Substanz unverandert auf, 
beim Kochen mit alkoholischem Kali tritt nach einiger Zeit unter 
charakteristisch violetter Farbung Zersetzung ein. Gegen Oxydations- 
mittel ist aie sehr bestgndig. 

1) Die einzelnen Produkte entatammen verschiedenen Daretellungen ; die 
Ferbrennnngen worden im offenen Rohre mit chromsaorem Blei, die Brombe- 
stimmnngen nech C a ri u 8 ansgefiihrt. 

2' 
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Es schien zunachst geboten, durch Elimination des Rroms den 
KBrper zur Cntersuchung geeigneter zu macheii. I n  der That  gelingt 
es, beiin Behandeln desselben ¶nit Zinkstaub ein Produkt zu erhalten, 
dessen Zusammensetzung rnit der eines entsprechenden bromkeien 
Korpers Uebereinst,inimung zeigt. Suspendirt man die Phenolver- 
binding in Eisessig, erwlrmt gelinde anf dem Wasserbade und 
triigt dann langsam Zinkstaub ein, so kist sich die Masse bald 
a d .  Giesst man, nachdem Alles gelost ist, in vie1 Wasser, stumpft 
vorsichtig den grossten Theil der iiberschiissigen Essigsaure mit Natron- 
lauge ab ,  so scheiden sich weisse Flocken ab, welche durch mehr- 
maliges Liisexi in Alkohol, Ausfdlen aus dieser Losung mit Wasser 
rind Umkrystallisiren aus absolutein Alkohol in schiinen Krystallen 
leicht rein erhalten werden. Dieselben schmclzeri bei 1'27" und liefer- 
ten im Vacuum getrocknet, bei der Analyse folgcwde Zahlen: 

Gefunden 
C 81.47 81.79 81.8 pCt. 
FI 5.44 5.35 5.15 )) 

Berechnet ftir ClTHla02 C17H1302 

H 5.6 5.22 
C 81.6 81.9 pc t .  

Die Subsbin ist schwierig in heissem Wasser liislic,h, leicht in 
Alkohol. Obwohl sie dern bronihaltigen Kiirper gegeniiber in den 
rneisteii Eigenschaften , namentlich aber in Hezug auf Schmelzpunkt 
nnd Lijsungsverhaltnisse auffallend verandert ist , scheint sie trotzdem 
lediglich durch Substitution des Rroms durch Wasserstoff entstanden 
zri sein. Beim Erliitzen rnit Alkalien oder Barytwasser wird sie wenig- 
stens unter Bhnlicher Farbenerscheinung zersetzt , wie sic der brom- 
haltige Korper beim Kocheri mit alkoholischem Kali zeigt.. In con- 
c,ent.rirter SchwefelsLiire 1Bst sich die Substanz mit sc.hon rosenrother 
Farbe. 

Rei der Redriktion unter den oben angegebenen Bedingungen, be- 
soriders aber wenn etwas zu lange erwarmt wird, scheirit nicht nur 
dieses eine Produkt. zii entstehen; in der ?viutterlauge bleibt ein K8rper 
oder ein Gcniisch von Kijrpern zuriick , welchc niedriger scbmeleen 
iind bri gleichem Wasseratoffgehalt weniger Kohlenstoff enthalten, doch 
ist es mir bis jetzt noch nicht. gelungen, ein weiteres einheitliches Pro- 
dukt daraus zu isoliren ; moglich dass durch VC'asserstoffanlageriing 
hydroxylhaltige Verbindungen entstehen , welche h i m  E r w h m e n  mit 
Eisessig in ihre Acetylderivate utw-gcfiihrt wcrden. 

IJrber die Constitution d r r  bei der beschriebenen Iteaktion aus 
der 6 - Bromzimmtsaure gebildeten Verbindungen latist sich bis jetzt. 
noch nichts Restimmtes feststellen; bei weiteren Versllchen, welche 
durch diese Mittheilung vorbehalten werden , hoffe ich dicser Frltge 
n lher  treten zii kiirinen. 
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Diirch schwacher als concentrirte Schwefelslure wirkende Con- 
densationsmittel war es bis jetzb, wie vielleicht zu erwarten stand, 
nicht moglich, einen Einblick in den Mechanismus der Reaktion zu 
erhalten; beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure z. B. wird p-Brom- 
zirnmtsaure, wenn iiberhaupt , in ganz anderer Weise (a-Bromzimmt- 
saure?) verandert. Dass etwa freies Brom, welches j a  leicht bei Gegen- 
wart von concentrirter Schwefelsaure auftreten konnte , von Einfluas 
auf den Verlauf der Reaktion ware, ist nicht wahrscheinlich, da die- 
selbe auch bei Gegenwart von Eisenvitriol in genau der gleichen 
Weise verlauft. 

Was nun die Ursache des so adallend verschiedenen Verhaltens 
der beiden Isomeren anbelangt, so schien sie von vorn herein auf 
eine verschiedene Constitution, wie sie nicht allein durch die relative 
Stellung des Bromatomes bedingt wird, zuriickzufihren zu sein. Beide 
Sauren zeigen in ihren Isomerieverhaltnissen auffallende Aehnlichkeit 
mit denen wie sie zwischen Fumar- und Maleihsaure bestehen, Ver- 
haltnisse, welche neuerdings von Perkin auch fur die Isomerie der 
Aethylcuniarinsaure und Aethylcumarsaure nachgewiesen sind.1) Ihrem 
chemischen Charakter nach rniisste dann die p - Saure der Aethyl- 
cumarinsaure respektive Male'inslnre entsprechen. Versuche , welche 
in Folge dessen angestellt wurden, um aus diesen Korpern ahnliche 
Produkte zu erhalten, fuhrten bis jetzt zu keinem Resultat. Bei ana- 
loger Behandlung der Aethylcumarinsaure mit concentrirter Schwefel- 
saure wird zum Theil Cumarin gebildet, zum Theil scheint sie in die 
isomere Cumarsaure umgelagert zu werden. Ebensowenig gelang es 
mir bis jetzt aus der Citraconsaure, welche, der Malei'nsaure analog 
constituirt , ihrer leichteren Beschaff barkeit wegen zur Untersuchung 
gewahlt wurde, durch Behandlung mit Benzol und concentrirter 
Schwefelsaure fassbare Korper zu gewinnen. Indess sollen diese 
bis jetzt nur vorlaufigen Versuche nochmals wiederholt werden. 
Der Unterschied in dem Verhalten der beiden Monobromzimmt- 
sauren wurde demnach doch in dem labilen Charakter des Brom- 
atomes zu suchen sein und sol1 in Folge dessen das Verhalten 
der beiden Monochlorzimmtsauren gepriift werden, wahrend andrerseits 
uber den Einfluss der Seitenkette aof den Verlauf der Reaktion das 
Verhalten der Phenylchloressigsaure Aufschluss geben wird. Hoffent- 
lich werde ich bald in der Lage sein, iiber Versuche nach dieser 
Richtung hin, sowie iiber die Natur der beschriebenen Korper berich- 
ten zu konnen. 

l) Journ. of the chem. SOC. 1881, 442 ff. 

Munchen,  den 23. December 1881. 




