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210. J. F. Eykmen:  Ueber 

(Eingegangen am 11. 

die Shikimisiiure. 

April.) 

Vor mehreren Jahrenl) habe ich in den Friichten des I l l i c iurn  
r e l i g i o s u m ,  S i e b  (jap. Shikimi) ausser verschiedenen anderen Kiir- 
pern auch eine nicht giftige neue Pfianzensaure, die S h i k i m i s a u r e  
aufgefunden, die sich zu mehreren Procenten daraus abscheiden liess 
und welche ich auch in den achten chinesischen Sternanisfriichten 
nachweisen konntez). 

Elementaranalysen , sowie Analysen des Kalk- und Silbersalzes 
im Verein mit kryoskopischen Moleculargewichtsbestimmungen 3) hatten 
ausser der Formel C ' I H I ~ O ~  auch ihre Einbasicitat ergeben und ein- 
zelne Versuche iiber ihr Verhalten bei der trockenen Destillation , 
wie in der Kalischmelze auf das Vorhandensein eines sechsgliedrigen 
Kohlenstoffrings hingewiesen, wonach die Saure, wegen ihres hohen 
Wasserstoffgehalts, wahrscheinlich zu den hydrirten Benzolderivaten 
zu zahlen war. 

Einen weiteren Einhlick in die Constitution gestatteten die Ver- 
suche jedoch nicht und habe ich deshalb, soweit mir von der damals 
unter dankenswerther Mithiilfe des Hrn. Oy a ma's in etwas grijsserem 
Maassstabe dargestellten Saure noch Material zur Verfiigung stand, 
dasselhe einer weiteren Untersuchung unterzogen. 

Dieselbe bot beziiglich der Darstellung krystallinischer Derivate 
erhebliche Schwierigkeiten, znm Theil veranlasst durch ihre meistens 
grosse Neigung, stark iibersattigte Liisungen zu bilden, anderntheils 
aber durch die gleichzeitige Bildung unkrystallisirbarer Gemenge von 
Stereomeren und anderer Nebenproducte. 

Insofern krystallisirte Derivate erhalten wurden, habe ich die- 
selben mit Riicksicbt auf ihre optische Activitat und der grossen 
Anzahl miiglicher Isomeren auch thunlichst krystallographisch unter- 
sucht. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  S h i k i m i s a u r e .  

Die Saure bildet ein weisses, aus feinen Nadeln bestehendes, 
wasserfreies und lufthestandiges Krystallpulver rom Schmelzpunkte 
1840 und 1.599 spec. Gew. bei 14O. In Wasser zu ca. 18 pCt., in 
Weingeist zn circa 5 pCt. liislich, bildet sie damit leicht stark iiber- 
sattigte, eyrupdicke Liisungen. I n  absolutem Alkohol ist sie kaum, 
in absolutem Bether, Chloroform, Benzol nahezu vollig unloslich. 

1) Rec. d. trav. chim. d. Pays. Bas. 1885, 32. 
a) Ebend. 1886, 299, 
3, Zeitschr. fur physikal. Chemie 11, 12. 966. 
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Sie zersetzt leicht Carbonate, verhindert die Faillung mehrerer Metnll- 
oxyde durch Basen, reducirt weder ammoniakalische Silberlosung, noch 
alkalische Cuprilosung, dagegen mornentan Kaliumpermanganat in mit 
Natriumcarbonat versetzter Losung. 

Fiir die elektrische Leitfahigkeit wurde gefunden bei I 4.1°1) 
,urn = 303. 

V 

10.235 
.2 
.4 
.8 

.16 

.3P 

.64 
.12s 
.256 
.474 

woraus sich ergiebt: 

Y 

8.06 
11.4 
15.9 
22.3 
32.2 
48.6 
57.9 
78.4 

105.0 
133.0 

100 m 

2.66 
3.76 
5.25 
7.36 

10.7 
14.1 
19.1 
25.9 
34.6 
44.0 

log c f 10 

5.55 14 
5.8559 
5.5516 
5.8538 
5.3937 
5.8492 
5.8379 
5.8395 
5.8443 
5.8336 

100 C. = 0.0071. 

Die Bestimmung der Neutralisationswarme ergab fiir eine Con- 
centration von 25.75‘2 g p. Liter mit Barytwasser den normalen Werth 
von 13.1 Cal. 

Besonders charakterisirt sich die Saure durch ihr hohes Rotations- 
vermogen, wie nachstehende Tabelle fiir die Saure und ihr Am- 
moniaksalz ergiebt 2 ) .  Fur einzelne Losungen wurden auch die 
Brechungsindices bestimmt (19O). 

1) v = Volum in Liter, worin ein Grammmolekel der Saure gel6st ist, 
p = gefundene Mol. Leitfahigkeit, ,urn = Mol. Leitfahigkeit der vollig gespal- 
tenen SBure; dieselbe wurde berechnet nach O s t w  a l d  (Zeitschr. f. phpsikal. 
Chem. I, 75) unter Anbringung der Temperaturcorrection nach der K O  h l -  

r a u  ch’schenForme1 (Ann. d. Phys. u. Chem. XXVI,  223), m = l! Dissociations- 
P m  

m2 
w (1-m) grad C = die nach der 0 s  twald’schen Verdunnungsfomel - -- berech- 

nete Constante. 
2) p = Gramm activer Substanz in 100 g, c = in 100 cm der LGsung, 

= beobachtete Drehungswinkel, [a]= = spec. Rotation. Obige, wie alle 
fernerhin mitzutheilenden Drehungswinkel beziehen sich auf eine RohrenlEinge 
Ton 225.5 m und auf Natriumlicht. 



32.123 36.26 1.129 -167.1' -204.4' 
27.758 30.73 1.107 -139.6' -201.5' 
20.23 1 21.71 1.073 - 95.7" -195.5' 
12.59 13.12 1.042 - 56.2' -190.0' 
10.815 11.19 1.035 - 47.4' I -157.9' 
7.361 7.53 1.023 1 - 31.7" -156.7' 
5.S21 5.93 1.019 - 24.7' -184.7' 
3.9824 4.03 1.012 - 16.7' -183.8' 

P 

-2OXO' 
-201.3' 
- 195.4' 
-159.8' 
-188.3' 
-156.2' 
-185.2' 
-183.9' 

51.702 
28.712 
19.353 
12231 
8.455 
5.128 

- - 
-136.9" -189.7' 

- - 
- - 
- - 

-20.3' -1 72.1 ' 

c = 36.26 I 1.3897 1 1.3918 1 1.3971 I 1.4023 
c = 5.93 1.3412 1.3430 1.3473 1.3509 

- 

C-29.15 -208.2a 
- 
- 
- 

c = 4.764 -189' 

A m m o n s h i k i m a t .  

c 

62.91 
32.00 
20.84 
13.45 
8.73 
5.23 

17' 
d Z "  

1.2167 
1.1145 
1.0770 
1.0497 
1.0326 
1.0195 

Die spec. Ro tLon  der 

1.4437 
1.3910 
1.3712 
1.3579 
1.3494 
1.3428 

3 O +  6: 
- -- 246.30 und die Molecularrotation zu - 246.3 x 1.74 = - 4290. 
Die Shikimisaure gehbrt somit zu den sttirkst optisch activen Kbrpern. 
I n  Form ihres Ammoniaksalzes ist die Rotation noch etwas hoher als 
in freiem Zustande. In  beiden Fallen wacbst sie mit der Concentra- 
tion. Andere Basen, Alkalien und Erdalkalien iiben ebenfalls nur 
einen geringen Einfluss auf die Drehung aus. Lijsungen in Essigsaure 
und namentlich 50 procentiger Schwefelsaure zeigen eine gesteigerte 
Rotation, dagegen scbeint Tellurigesaure sie stark herabzudriicken, 
wiihrend Selenigesaure sie unvertindert lasst. So zeigten z. B. mit 
diesen beiden letzteren Sauren versetzte Shikimisaurelosungen von 
gleicher Concentration folgende Drehungen. 
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Tellurige SBure Selenige Silure 
Schwach alkalisch . . , . . . - 7.8" - 14.2' 
Nach dem Ansauern mit Essigsaure - 8.80 - 14.1" 
Nach dem Fallen mit H2S . . . - 13.80 - 13.9" 

Von den normalen Salzen der Shikimisaure, welche, soweit sie 
untersucht wurden, sammtlich in Wasser leicht liislich aind, konnten 
die der fixen Alkalien bis jetzt nicht krystallisirt erhalten werden; 
a& ihren wasserigen Liisungen werden sie, wie die der Erdalkalien 
und des Bleis durch Alkohol amorph gefallt. Das Ammoniaksalz da- 
gegen krystallisirt sehr schiin und lasst sich in fiber centimeter- 
grossen Krystallen ziehen. Weil die Shikimisaure nicht in dazu ge- 
eigneten Krystallen rorlag , habe ich krystallographische Messungen 
am Animoniaksalz vorgenommen, jedoch waren die Flachen, wegen 
der starken Lijslicbkeit des Salzes in Wasser, meistens mehr oder 
weniger corrodirt, so dass am Goniometer selten vollkommene Bilder 
erhalten wurden. Von einer grossen Anzahl Zonenmessungen a n  
zahlreichen Krystallen seien daher nur  diejenigen Winkel der besseren 
Individuen angefiihrt , welche ich zur Parameterberechnung benutzte. 

R h o m b i s c h e s  S p h e n o i ' d .  
Haufigst auftretende Formen : 

das primare Prisma: p = 110 , 
oft tafelfarmig durch Vorwalten 
meistens der Basis c; diese oft 
mit stark entwickelteniletzfiguren, 
sehr haufig das Brachypinakoi'd, 

b =[0101, selten auch mit Ma- 

kropinakoid. Bei den vollkom- 
mener ausgebildeten Krystallen 
finden sich die Pyramidenflachen 

o = i l l l [ ,  welche nur hemi6  

drisch auftreten und die Brachy- 

1 1  

1 

1000 55' i 1000 39' 
: 480 43' 
480 50' 190 50' 
480 55' 190 49' 

pi :p4 = 100°4G' 480 47' 0 : P = 
100" 56' I 1000 44' 

Mittel 1000 45' 480 48' 19O 54' (ber. 19O 55'). 
Berichte d. D. cham. Gesellscbaft. Jahrg. XXIV. 85 
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a : b : c = 0.827 : 1 : 1.759. 
Spaltbarkeit parallel dem Brachypinakoid. 

Optische Axenebene: die Basis C 001 . 
Erste Mittellinie Axe a. 

Doppelbrechung negativ. 
Die Bestimmung der Brechungsindices in der Richtung der 

drei optischen Elasticitatsaxen geschah mittelst natiirlicher oder ge- 
schliffener Prismen unter Aufklebung von Deckglaschen mittelst 
Canadabalsam ( t=  14 - 15'). 

(a) Ha= 1.4679 D = 1.4699 Hp 1.4763 
( p )  Ha= 1.5811 D =  1.5865 Hp 1.5947 
(y) Ha= 1.6459 D = 1.6522 Hg 1.6681 

I 1  

Mittelst einer Platte parallel dem Brachypinakoi'd wurde durch 
directe Messung des Axenwinkels fiir Natriumlicht gefunden. 

in Luft bei 14O . . . . . . . . . . 2 E  = 127" 3'  
in Wasser von 12" 5 ,  84" 13', odcr ber. auf Luft = 126O 48' 
in Oel (nd 1.4670) 75O 2', D D D )> = 136" 26' 

Mittel 2 Ed = 126O 49' 
woraus sich ergiebt 

v 

sin E 
(B)a 

sin '12 1260 49' 
1.5565 

- sin (90 -V) = - - 
oder 2Va = 1 1 1 0  23', 
wabrend aus obigen Brechungsirdices sich berechnet 2 V  = 110" 59' 2 O ' ,  
was somit eine geniigende Uebereinstimmung ist. 

Wird die Shikimisaure uber ihren Schmelzpunkt erhitzt auf 
ca. 230°, so geht sie in einen harzigen, in Wasser und Aether nicht, 
leicht in Weingeist lijslichen Kiirper iiber, der jedoch nicht weiter 
untersucht wurde. Es zeigte sich dabei aber, dass die Saure ziemlich 
hohe Temperaturen ertragen kann ohrie ihre Rotation einzubiissen. 
Dureh Auslaugung mit Wasser und Filtration wurde der Gehalt an 
Saure titrimetrisch bcstimmt und zeigte die Lasung eine Rotation 
[ a ] ~  = - 180°, welche der der reinen Saure vijllig entspricht. Wird 
das Kalk-  oder Baryumshikimat auf ca. 2300 erhitzt, so bilden sich 
Rijrper, die mit Eisench1or:d starke Blaufarbung erzeugen, welche 
durch Alkalien in roth-iibergeht(Brenzcatechin, DioxybenzoEsaiure). Auch 
in der Kalischmelze bildet die Shikimisaure, indem der grijssere Theil 
zii Kohlensiiure verbrannt wird, Kiirper, welche obengenannte Reac- 
tionen zeigen nnd von Bleiacetat gefallt werden. Soweit qualitstiv 
festgestellt werden konnte , bilden sich dabei wahrscheinlich neben 
Brenzcatechin und Protocatechusaure auch p-  und m - OxybenzoBsaure. 
Eine geniigende Trennung und sicherer Nachweis ihrer Identitat ge- 
lang mir jedoch nicht und musste ich auf weitere Versuche verzichten, 
weil sie zu grosse Mengen Material in Anslxuch nehmen wiirden, 



tibrigens wegen mijglicher Ortsumlagerung fiir die Erkenntniss der  
Constitution der Saure nur einen untergeordneten Wer th  besitzen. 
Jedenfalls beweisen sie, dass die Shikimisaure leicht in aromatische 
Korper iibergeht. 

Bei der trockenen Destillation des Kalksalzes wurde ein aus zwei 
Schichten bestehendes Destillat erhalten, wovon die obere , wasserige 
Brenzcatechinreactionen zeigte, die untere iilige , nach Aufnahme in 
Kali, Fallung der kalischen Liisung mit SLure bei der Destillation 
reines, in langen Nadeln krystallisirendes Phenol lieferte. 

0.4563 g gaben beim Verbrennen 0.2655 g H%O und 1.274 g COa. 

C 76.2 76.6 pCt. 
H 6.47 6.4 B 

Versueh Berechnet fur CSHGO 

Die Bildung yon Phenbl erklart sich darch blosse Abspaltung von 
Wasser und Kohlensaure 

C.cHlo 0 5  - 2Ha 0 - C 0 2  = Cs Hs OH. 
Bei der trockenen Destillation des Ammoniaksalzes bildete sicb 

ein 6liger Kiirper, der rnit den iiblichen allgemeinen Alkaloi'dreagentien 
starke Fallungen erzeugte. Mange1 an Material ist Ursache, dass 
ich diesen Kiirper bis jetzt nicht weiter untersuchte. 

E s t e r  d e r  S h i k i m i s a u r e .  
Wird die Shikimisaure mit Fettsiiureanhydriden erhitzt bis Liisung 

erfolgt ist und weiter auf dem Wasserbade wahrend ein paar Stunden 
erwarmt, so bilden sich die entsprechenden T r i a c i d o x y l s a u r e n .  
Zur Entfernung uberschiissigen Anhydrids sowie gebildeter Fettsaure 
wurden dieselben in vacuo miiglichst abdestillirt hnd zur weiteren 
Reinigung, die Riickstiinde in Benzol aufgenommen, durch Zusatz ver- 
diinnter Natronlauge bis zur Neutralisation der Renzolliisung entzogen 
und schliesslich die durch Saurezusatz in Freiheit gesetzten Sauren 
durch Benzol ausgeschiittelt. Nach dem Waschen mit Wasser und 
Entfernen des Benzols dureh Destillation wurden die acetyl-, propionyl- 
nnd butyrylirte Saure als schwach gelbliche, amorphe Substanzen er- 
halten. Die acetylirte Saure war  in Wasser etwas liislich, die beiden 
anderen ksurn. Auch in Weingeist zeigten sie mit dem Zuwachee 
des Moleculargewichts abnehmende Lijslichkeit. In  starkem Alkohol, 
Benzol, Aether und Chloroform liisten sie sich dagegen leicht auf. 

Die Anzahl der sufgenommenen Acidoxyle wurde durch Titration 
vor u n d  nach dem Verseifen ermittelt. 

0.4550 g der a c o t y l i r t e n  Saure, in  verdhntem Weingeist gelSst, ver- 

langten zur Neutralisation in der Kalte 7.5 ecm _- Natronlauge und zum 
Verseifen durch mehrstiindiges Erwgrmen rnit uberschiissiger Natronlauge und 
Zuriicktitriren mit Schwefelsaure noch 21.7, also im Ganzen 29.2 ccm (borechnet 
fur T r i a c e t y l s h i k i m i s a u r e  7.34 resp. 22, im Ganzen 29.36 ccm). 

N 
4.905 

85* 
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C [ah C Lab 
5.496 - 170' 7.255 - 191.1' 
3.482 - 169.6' 4.23 - 191.7' 
1.451 - 170.2' 2.392 - 192.1' 

0.4564 g der p r o p i o n y l i r t e n  SBure, in Weingeist gelast, verlangten in 

der Halte 6.8 ccm - Natronlauge und zum Verseifen noch 20.3, im Ganzen 
also 27.1 ccm (berechnet fiir Tripropionplehikimisiiure 6.83 resp. 20.5, 
im Grtnzen 27.33 ccm). 

0.4583 g der isobutylirten Sllure erforderten 9.3 resp. 27.7, im Ganzen 
N 37 ccm - Barytwasser (berechnet fur T r i i s o  b u t y r y l  s h i k i m i  s a u r e  7.81 

9.33 resp. 28, im Ganzen 37.35 ccm). 
Die Darstellung der acetylirten Saure wurde auch unter An- 

wendung eines Kornchens Zinkchlorid vorgenommen. Wie die 
Titration vor und nach dem Verseifen ergab, wurde auch hier die- 
selbe triacetylirte Saure erhalten. Bildung e k e s  lactonartigen KBrpers 
findet auch dabei nicht oder nur  in sehr geringer Menge statt, weil 
die mit Natronlauge ausgeschuttelten Benzollosungen beim Verdunsten 
nur geringe Mengen eines amorphen Riickstandes hinterliessen. 

Aus diesen Versuchen geht somit hervor, dass die, nach Abzug 
zweier Sauerstoffatome fiir die Carboxylgruppe iibrigbleibenden drei 
Sanerstoffatome alle als Hydroxylgruppen vertreten sind. Hiermit ist 
auch im Einklang, dass die Saure, welche sich wharf titriren lasst 
und folglich wohl kein Phenolhydroxyl enthalt, beim Erhitzen nlit 
iiberschiissigem Alkali keine grossere Menge zur Neutralisation erfordert, 
als der als einbasische Saure aufgefassten Formel C, Hi,, 05 entspricht. 

Fiir die Rotation der  acidoxylirten Sauren wurde in verschiedenen 
Liisungsrnitteln gefunden: 

N 
5 

T r  i a c e t y 1 s b. i k i m is a u r e. 

C [aln 
3.482 - 159.7' 
4.222 - 159.20 

C [BID 

7.361 - 159.1' 
3.68 - 159" 

in absolutem Weingeist 1 in Benzol 

C [&ID 
7.125 - 172.S' 
5.36 - 173.3' 

in absolutem Weingeist 1 in Benzol 

[ah I c  7.247 - 157.9' 
C [a& 

9.314 - 146.1 O 
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In Vergleich rnit der Rotation der Shikimieaure ergiebt sich 
dann: 

Wenn auch diese Zahlen keine a b s o l u t e  Genauigkeit bean- 
spruchen diirfen, weil die Ester  nur in amorphem Zustande erhalten 
wurden und das Trocknen bis zum constanten Gewicht bei nic& zu 
hoher Temperatur und wahrend nicht zu langer Zeit fortgesetzt werden 
durfte, um eventueller Verminderung der optischen Activitat durch die 
Warme vorzubeugen, ferner kleinere Bestimmungsfehler leicht Diffe- 
renzen von einzelnen Einheiten veranlassen kBnnen, so zeigen sie 
doch zur Oenuge, dass die Rotationen der Saureester in  Benzol all- 
gemein hBher sind als in Weingeist, dass ihre Rotation regelmassig 
abnimmt rnit der Anzahl CHa-Gruppen der Saureradikalen, die auf 
Shikimisaure berechneten spec. Rotationen dagegen , sowie die Mole- 
cularrotationen regelmassig zunehmen und noch bedeutend hoher sind 
als die der Shikimisaure selbst. 

Ich habe auch Versuche angestellt um den Einfluss der Esterifi- 
cirung der Carboxylgruppe auf die Rotation kennen zu lernen. Zur  
Darstellung dieser Ester hatte sich schon friiher ergeben, dass die Bil- 
dung nicht durch Erhitzen der Saure rnit dem Alkohol in befriedigender 
Weise zu Stande kommt. Beim Erhitzen wahrend mehrerer Tage in  
geschlossenen Rohren auf 1000 mit absolutem Weingeist konnte durch 
Titration vor und nach dem Versueh keine Aetherificirung constatirt 
werden. Beim Erhitzen wahrend neun Stunden auf 2000 zeigte sich 
die Saure erst zum grossten Theil urngewandelt, wobei aber noch 
fraglich ist, o b  dieses durch Aetherification rnit dem Aethylalkobol 
verursacht war. Wegen der hohen Temperatur konnte dieses Reactions- 
product jedenfalls nicht fur  die Verfolgung der Rotation in obigem 
Sinne benutzt werden. Ich versuchte daher die Darstellung durch 
Erhitzen des Silbershikimats mit Alkyljodiden. Bei Wasserbadtem- 
peratur fand i n  alkoholischer LBsung leicht Ausscheidung des Silber- 
jodids statt und das Filtrat .lieferte nach dem Verdunsten einen amor- 
phen bitterschmeckenden Riickstand, der nach einiger &it Krystalli- 
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sation zeigte; die Masse reagirte jedoch ziemlich stark sauer, sodass 
entweder keine vtillige Veresterung oder Riickbildung in Sbi- 
kimisiiure stattgefuuden hatte. Ich wiederholte dann den Versuch 
unter Anwendung von absolutem Alkohol und bestimmte die potation 
direct mit der vom Jodsilber abdltrirten Losung. Ein Theil derselben 
wurde d a m  durch Erwarmen rnit etwas iiberschqssiger Kalilauge zer- 
setzt und nach dem schwachen A n s k e r n  ebenfalls polarisirt. Ver- 
schiedene Versuche gaben jedoch keine geniigend iibereinstimmenden 
Resultate, so dass die vollstandige Aetherificirung n u r  sehr schwierig 
z u  bewirken scheint. Auf Shikimisaure berechnet ergab die Rotation 
d r s  Aethylesters eine Verminderung der Rotation von 15-25 pCt., 
wonach die Esterificirung der Carboxylgrappe einen entgegenuesetzten 
Einfluss auszuiiben scheint, als die der Hydroxylgruppen durch Slure- 
redicale. Aebnliche Versuche babe ich d a m  auch mit den Trirtce- 
doxylsauren vorgenommen. Dazn wurden Losungen der Siiuren in 
absolutem Alkohol, deren Rotation vorher bestimmt wurde mit soviel 
in absolutem Weingeist vertheiltem Silberoxyd allmahlich vermischt, 
bis eine sehr geringe Menge Silberoxyd ungelost blieb (die Silbersalze 
der acidoxylirten Sauren sind in absolutem Weingeist loslich) dann 
mit etwas uberschhssigem Aethyljodid versetzt und nach volliger Ab- 
scheidung des Jodsilbers, welche schon bei gewijhnlicher Temperatur 
vor sich geht, und Filtration polarisirt. Hierbei zeigte sich nun keine 
oder nur eine geringe Abnahme der Rotation, z.B. polarisirter L o  
sungen gleicher Concentration vor und nach darn Aetherificiren 

Triacetylshikimisaure . . . . . . 8 0  30’ 
rnit Aethyljodid atherificirt . . 8 O  16’ 

Tributyrylshikimisaure . . . . . g o  14’ 
rnit Amyljodid atherificirt . . . 9 0  3‘. 

? 

x Amyljodid ,9 . . 8 0  14’ 

Auch hier ergab aber die Titration, dass nur theilweise Ver- 
esterung stattgefunden hatte. 

E i n  w i r k  u n g  v o n  H a l o g e n w  a s s e r s t o f f e  n. 
Wird die Shikimisaure rnit gewijhnlicher Salzsaure auf dem 

Wasserbade erwarmt, so tritt theilweise Verkohlung ein und der Ver- 
dampfungsriickstand giebt an Aether ein sauer und zugleich intensiv 
suss schmeckendes Substanzgemisch ab, welches, in Wasser gelost und 
rnit kleineren Mengen Aether ausgeschiittelt, eine nach Verdampfung 
des Aethers grossentheils krystallinische Saure liefert welche nach 
dem Reinigen durch Umkrystallisation aus Wasser und verdiinntem 
Weingeist sich als p-OxybenzoGsaure erwies. Bei 1000 verlor sie ihr 
Krjstallwasser und schmolz dann bei 2090 (uncorr.). Sie wurde ale 
solche weiter identificirt durch Behandeln der alkoholischen Liisung 
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rnit Salzsaure, wobei der p - OxybenzoEsaureathylester, in langen 
Nadeln krystallisirt, vom Schmelzpunkt 114 O gewonnen wurde. Beim 
Erhitzen der Saure rnit Aethyljodid und alkoholischem Kali wurde eiri 
flussiger Ester erhalten, der nach dem Verseifen und Fallen rnit Salz- 
saure eine in kochendem Wasser kaum 16sliche Saure lieferte, welche 
aus Weingeist umkrystallisirt den Schmelzpunkt 195.5O (mit An- 
s c  hutz’schem Therm.) der p-AethoxybenzoEsaure zeigte. 

Die Bildung der p-OxybenzoEsaure erklart sich durch blosse Ab- 
spaltung von 2 Mol. Wasser. 

C7Hlo05 - 2 Ha0 = CsH4. O H .  C O O H  (1 : 4). 
Der nicht krystallisirte Antheil des Reactionsproductes bestand, 

abgesehen von noch beigemischter p - OxybenzoGsaure, aus einer sehr 
geringen Menge durch Eisenchlorid und Barytwasser sich blau farbender 
Substanz, einer kleinen Menge eines in Chloroform leicht, in Wasser 
nicht lijslichen iiligen KBrpers und einer in Wasser sehr leicht, durch 
Aether ausschiittelbaren intensiv siiss schmeckenden, sauer reagirenden 
Substanz, welche ron Eisenchlorid nicht gefarbt wurde u. 8. w. Mit 
den verfiigbaren Mengen gelaug es mir jedoch nicht daraus einen reinen 
krystallisirten KBrper zu erhalten. 

Versuche, um mittelst Bromwasserstoff ein reines krystallisirtes 
Additionsproduct zu erhalten, ergaben keine besseren Resultate. Auch 
hier werden mehrere amorphe Kijrper gebildet, die sich nicht kry- 
stallinisch erhalten liessen. Es scheinen bei der Einwirkung von Ha- 
logenwasserstoffen nicht nur Halogenwasserstoff-Additionsproducte zu 
entstehen, aber immer auch zum Theil Wasser abgespalten zu werden, 
entweder unter Entstehung von Doppelbindungen oder Bildung von 
Aethersauren durch gegenseitige Esterification zweier Molekeln der 
Sbikimisaure. 

H y d r o s h i k i m i s a u r e. 
Wird eine rnit Salzsaure angesauerte wasserige Shikimisaurelijsung 

allmahlich rnit Katriumamalgam behandelt, so nimmt die Saure zwei 
Wasserstoffatome auf unter bedeutender Herabdriickung der Rotation. 
Eine Lijsung von 10.3 g der Saure in 100 ccm (entsprechend einer 
Drehung von - 450) besass nach beendeter Reduction eine Rotation 
von - 17.4O, die durch weitere Behandlung rnit Natriumamalgam nicht 
mehr abnahm. Zur Abscheidung der Hydrosaure wurde die Fliissig- 
keit mit Natronlauge genau neutralisirt und nach Zusatz von etwas 
weniger als der rnit der gebrauchten Shikimisaure aquivalenten Menge 
Salzsaure eingedampft. Durch Behandlung rnit starkem Alkohol und 
etwas Aether wurde dann die Hauptmenge des Chlornatriums abge- 
schieden, das iibrige Chlor durch Silberoxyd entfernt und die Saure 
mittelst einer weingeistigen Bleiacetatliisung gefiillt. Das Bleisalz 
lieferte nach dem Zerlegen mit Schwefelwasserstoff eine amorphe, farb- 
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lose Saure, welche jedoch keine Krystallisation zeigte. I n  diinner Syrup- 
form mit breiigem Silberoxyd neutralisirt , wurde unter Zusatz ron 
etwas Alkohol das Silbersalz erhalten, welches analysirt wurde. 

0.4067 g des unter dem Exsiccator getrockneten Salzes gaben beim Ver- 
brennen 0.1424 g Wasser und 0.4434 g Kohlensaure. 

0.4940 g nach der Volhard’schen Methode titrirt erforderten 17.5 corn 
N -KSCN oder 10 

Gefunden Ber. fir C, Htl Ago5 
C= 29.7 29.6 pCt. 
H 3.92 3.88 B 

Ag 38.16 38.26 B 

Beim Wiederholen der Darstellung der Hydrosaure in etwas 
griisserem Maassstabe, krystallisirte nach mehreren Tagen ein kleiner 
Theil aus, der jedoch nach monatlichem Verweilen sich nicht vermehrte. 
Mechanisch und durch Behandeln mit Eisessig wurde der krystalli- 
nische Theil miiglichst von der amorphen Hauptmasse getrennt und 
durch wiederholte Umkrystallisation gereinigt. Wiewohl der geringen 
Menge wegen sich keine grossen Krystalle ziehen liessen, konnte ich 
doch einige Krystallmessungen vornehmen. 

Krystallsystem : Monosymmetrisch. 
Hemimorph. 

Beobachtete Combinationen: 

. Bt -.-- .+ _._._-.. ~ .____ ~ ^____ ____. -1 .___ __.__ c = [001j, a = [loo!, p = [IIO!, 

U jP r = { i O l  1, nur an einem Krystall, 

o = 111 , nur am rechteu Pol 

beobachtet, a = 100 , meistens 
stark gewolbt. 

i- 1 ,L ...._ ’ 
‘.., 4. 

f !  . .--- ..-.-.._... I’.__....._.. _ _ _  

Gemeesen Winkel (t = c0 ZOO). 
a :  c = 460 0’ 30” 
p : p = 8 O o  41’ 
c:  0 = 540 34’ 
c:  p = 63O 17’ ber. 63O 16’ 50” 
a : o  = 84O 26’ ber. 840 26’ 
r : c = ca. 144O f~er .143~ 46’ 

& : b : ~ =  1.637:1:0.976 
fi  = 46O 0’ 30” 

Die Saure lost sich bei gewiihnlicher Temperatur in etwa 7 Theilen 
Wasser , jedoch kann sie damit stark ubersattigte Liisungen biiden. 
Fiir den Schmelzpunkt wurde gefunden 1’750 (uncorr.). Weder mit ammo- 
niakalischer Silberlasung , noch beim Erwarmen mit alkalischer Cupri- 
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losung findet Reductionstatt. In einer mit Natriumcarbonat versetzten 
Losung wird Kaliumpermanganat nicht momentan entfarbt (Unt. Shi- 
kimisaure). I n  Schwefelsaure wird sie beim Erwarmen braun gefarbt 
ohne Kohlenoxydentwickelung. Eine 16.5 15 procentige wasserige Lo- 
sung ( d  = 1.054 bei 230) gab eine Linksrotation von - 708', nach 
dem Verdiinnen mit dem gleichen Volum Wasser - 3"37'  oder 
[ a ] ~  = - 18.20. Das spec. Gewicht wurde gefuaden zu 1.47 bei 90. 

0.2113 g der Saure gaben 0.3671 g Kohlensiiure und 0.1336 g Wasser. 
Gefuunden Ber. f5r C7 HI a 05 

c 47.4 47.7 pct .  
H 7.0 6.8 3 

Fiir die Brechungsindices einer 29.48 procentigen Losung (d = 1.054 
bei 230) fand ich bei 20° 

n, = 1.3792, nd = 1.3812, np = 1.3858 

pw = 323.8 bei 190. 

3.698 3.44 1.06 5.486 
.2 4.96 1.53 5.506 
.4 6.91 2.13 5.496 
.8 9.57 2.96 5.485 
.I6 13.15 4.06 5.464 

100 C = 0.0031. 

fiir die elektrische Leitfahigkeit 

V P lOOm log C+ 10 

oder 

Sowohl Dichte, Refraction als Mol. -Leitfahigkeit sind also nie- 
driger als die der Shikimisaure, was mit der Aufnahme von zwei 
Wasserstoffatomen im Einklang steht. 

Die amorphe Hydrosaure, welche etwa viermal starker links drehte 
ale die krystallinische Saure, habe ich vergeblich versucht zur Kry- 
stallisation zu bringen durch fractionirte Fallung der Blei- und Kupfer- 
salze mittelst Alkohol und Zerlegung xnit Schwefelwasserstoff. Rea- 
gentien gegeniiber verhielt sie sich wie die krystallinische Hydrosaure, 
allein in ihrem Verhalten beim Erwarmen mit Salzsaure zeigte sie sich 
abweichend. Schon bei der Warme des Wasserbades wahrend einiger 
Stunden mit gewohnlicher Salzsaure erwarmt, bildet sich nach dern 
Erkalten ein Krystallmagma, welches nach dem Umkrystallisiren 
und Destillation in vacuo sich als Benzoesaure vom Schmelzpunkt 
1210 erwies. Die krystallinische Hydrosaure dagegen bildet unter 
den gleichen Verhaltnissen keine nachweisbare Menge Benzoesaure. 
Wird dagegen der Verdampfungsriickstand stark erhitzt, so geht sie 
ebenfalls in Benzoesaure iiber. Durch einen besonderen Versuch uber- 
zeugte ich mich, dass die BenzoEsaure nicht schon in der amorphen 
Hydrosaure fertig gebildet, also nicht direct durch Reduction aus der 
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Shikimisaure entstanden war. 
sich wieder einfach durch -Wasserabspaltung 

Die Bildung von Benzo6saure erklart 

Ci. Hi2 0 5  - 3 Ha 0 = C, H6 02 

D i b  r o ms  h i k i  m is a u r  e. 
Wird eine miiglichst iibersattigte erkaltete dickflcssige, wasserige 

Losung der Shikimisaure mit nahezu der gleichen Menge (gleiche Mol.) 
Brorn versetzt und unter Vermeidung zu starker Erwarmung gemischt, 
so resultirt eine dicke Fliissigkeit, die nach einiger Zeit zu einer Kry- 
stallmasse erstarrt. Lasst man die Krystallisation wahrend mehrerer 
Tage sich vollziehen und laugt die Masse rnit absolutem Weingeist 
und Aether aus, presst den Krystallbrei zwischen Filtrirpapier und 
krystallisirt ihn aus heissem Weingeist urn ,  so kann bei langsamer 
Bildung in der Warme dns Dibromid in ‘/2 cm messenden, sehr schonen 
gknzenden, tetrasderahnlichen Krystallen erhalten werden. Die krystallo- 
graphische Untersuchung ergab Folgendes : 

R h o m b i s c h e s  Sphenoi‘d,  dem 
Linksantimonylkaliumtartrat 

ausserst ahnlich. 

Combinationen: 

c = [001[, p = Ill,], 0 = )111], 

] 1 il 1, vorherrschend. 

Gemessene Winkel (Mittelzahlen zahlreicher Messungen): 
p1:pa = 86’ ber. 86O 3,’ 
o1:oa = 1110 54’ 

c :  p1= 900 1’ 

01:03 = 680 51’ 
0 2 :  03 = 74O 28’ ber. 74O 35’ 

c:pa = 90’ 4’ 
a :  b : c = 0.933 : 1 : 1.010. 

Erste Mittellinie der Macrodiagonale (Axe b). Doppelbrechung 
schwach positiv. 

Durch Platten parallel der Basis, Makro- oder Brachypinakoi’d 
sind in Luft keine optischen Axen sichtbar. Erst in einem sehr stark 
brechenden Medium konnte der optische Axenwinkel gemessen werden, 
wozu eine Platte parallel dem Makropinakoid in Bromnaphtalin 
n d  = 1.6567 untersucht wurde. 
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In  der Richtung der drei optischen Elasticitatsaxen fand ich dann 
fur Natriumlicht: 

(EL)& 1.6420 
@)a = 1.6618 
(7)d = 1.6952 

woraus sich berechnet 
2 V  = 76O 31’ 40”, 

wahrend die directe Bestimmung in  Bromnaphtalin fiir den schein- 
baren yon der Brachydiagonale halbirten Axenwinkel ergab 103O 44’, 
also : 

sin l / ~  103O 4 4 ‘ ~  1.6567 - sin 510 381 4ot, sin (900 - V) = - 
1.6618 

oder 
2 V  = 76O 42’ 40”, 

was mit obigem berechneten Werth eine geniigende Uebereinstimmung 
ergiebt. Da sowohl sin 1/2 76O 42’ 40” x (& als sin 51° 38’40’’ X (!)a 
> 1, so folgt, in Uebereinstimmung mit dem Befunde, dass die 
optischen Axen in Luft aus Platten parallel dem Macro- oder Brachy- 
pinakoi’d nicht austreten ktinnen. 

Eine Brombestimmung nach der C a r i  u s’schen Methode ergab 
p. 0.482 g des Bromids 0.534g Bromsilber (ber. fur C7HloBra05 
0.542 g). 

0,4301 g gaben beim Verbrennen mittelst Kupfer- und Bleioxyd und vor- 
gelegter Silberspirale 0.1240 g Wasser und 0.3981 g Kohlenssure. 

Gefunden Ber. fiir C7 H1oBrz05 
C 25.24 25.15 pCt. 
H 3.2 3.0 

Schmelzpunkt unter Braunung und Zersetzung ca. 18S0. 
Die Bestimmung der molecularen Leitfahigkeit ergab : 

,urn = 294.6 bei 12O 

41.75 132.5 44.92 7.9433 
.2 168.05 57.06 7.9552 
.4 205.06 69.63 7.9804 
.8 239.1 80.81 8.0082 

Y P 100 m log C+lO 

Die Leitfahigkeit nimrnt folglich mit der Verdiinnung allmahlich 
zu,  was ohne Zweifel mit Abspaltung von Bromwasserstoff (siehe 
Bromlacton) zusarnmenhangt. Durch graphisches Extrapoliren kommt 
man zu der Constante lOOC == ca 0.75 (etwa 100mal griisser als die 
der Shikimisaure). 

1.49 g des Dibromids zu 10.447 Cm3 bei 16O in Wasser geliist 
(a =.= 1.056), polarisirten - 18046’ oder [ a ] ~  = - So, berechnet auf 
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Shikimisaure [ a ] ~  = - 1100. Durch die Bromaddition wird also die 
Rotation der Shikimisaure fast auf die Halfte herabgedriickt. 

Mit Alkali erwarmt, wird das  Dibromid unter Abspaltung von 
Brom und starker Braunung zersetzt, mit alkalischer Cuprilosung er- 
wiirmt, tritt starke Abscheidung von Kupferoxydul ein. Durch Zink 
und Essigsaure wird es zu Shikimisaure regenerirt. 

1.785 g des Dibromids gaben, nach der Reduction und Entfernung 
des Broms und Zinks mittelst Silberoxyd und Scbwefelwasserstoff auf 
25 ccm verdiinnt, eine Linksdrehung von - 1.50 B ' ,  woraus sich be- 
rechnet auf Shikimisaure [.ID = - 1800. Der  Verdampfungsriick- 
stand ging nach einigen Tagen in eine krystallinische Masse iiber, 
deren Identitat mit der Shikimisaure sich weiter, nach dem Umkry- 
stallisiren aus kochender Essigsaure, durch den Schmelzpunkt, Bildung 
eines siissen Kijrpers bei der Einwirkiing von Salzsaure u. s. w. ergab. 

Die alkohol- atherischen Mutterlaiigen der Dibromsaure hinter- 
liessen bei dem Verdampfen einen amorphen Syrup, woraus sich nach 
langerem Stehen noch ein krystallinischer Theil abschied, der durch 
Behandeln mit Essigsaure grwonnen werden konnte. Beim Eindampfen 
der Essigslurelijsung entwich deutlich Bromwasserstoffsaure und zeigte 
der Riickstand nach langerem Stehen wieder partielle Krystallisation. 
Auch diese Krystalle wurden durch Behandeln mit Essigsaure m6g- 
lichst von dem amorphen Theil getrennt und diese Operationen ijfters 
wiederholt. Die ersten Krystallisationen lieferten Dibromsaure, die 
weiteren aber einen rnit dem unten zu beschreibenden Bromlacton 
identischen KGrper. Zuletzt blieb ein Gemisch von amorphen Korpern 
zuriick, zum Theil in Aether leicht, zum Theil nicht lijslich. Einen 
reinen krystallinischen Korper vermochte ich daraus nicht zu gewinnen. 
Vermuthlich enthielt diese amorphe Subvtanz eine zweite Dibromsaure 
und ein ihr  entsprechendes Lacton u. s. w. 

B r o m 1 a c t o n. 
Wird eine wasserige Losung der Dibromsaure in der Warme ver- 

dampft, so geht sie unter Broniwasserstoffabspaltung in einen neutral 
reagirenden Korper iiber. Leichter lasst sich dieser gewinnen, wenn 
man die wasserige Losung allmahlich und unter Umriihren mit der 
berechneten Meoge ( ' /a  Mol. ) in Wasser vertheiltem Silberoxyd ver- 
setzt. Das Filtrat vom ausgeschiedenen Bromsilber liefert dann beim 
Eindampfen einen zum Theil krystallisirenden Ruckstand eines M o n o -  
b r o m l a c t o n s ,  welches durch Umkrystallisation aus Wasser, Alkohol 
oder Essigsaure leicht rein erhalten wird. 

Es reagirt vijllig neutral, lost sich ziemlich gut in Wasser und 
Weingeist (6.3 pCt. in  Wasser bei 17O), wenig in Aether, kalter 
Essigsiiure und absolutem Weingeist. Scbmelzpunkt 235O (uncorr.). 
d = 1.965 bei 1 1 O .  
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Krystallsystem : Hexagonal. 
Keulenformige, hemimorphe Nadel, am brei- 

teren Ende durch Basis und linke Trapezosder- 
flachen abgestumpft, nach der Spitze zu durch 
Kriirnmung von t kegelformig. 

Gemessene Winkel : 

Mittel 68O 33’ 30”. 768O 37’ 
(68O 31’  

c :  t l - 8  = 

680 33’ 
68O 32’ 

Mittel 55O 28’. 
h : t 3  = 55O 27‘ Berechnet 55O 28’ 20”. 
t i :  ta = 55’ 29’ 

a : c  = 1:2.4595. 
Spaltbarkeit nach der Basis 

Eine Platte parallel der Basis zeigte schijnes Interferenzbild mit 

Doppelbrechung positiv: 

Eine Brombestimmung nach der Carius’schen Methode ergrtb fur 0.1186 g 

0.4205 g mit Kupfer- und Bleioxyd und vorgelegter Silberspirale ver- 

Axenkreuz. Circularpolarisation wurde nicht beobachtet. 

CO,~ = 1.5840 8a = 1.6262. 

des Bromlactons 0.0871 g Silberbromid. 

brannt, gaben 0.1410 g Wasser und 0.5131 g Kohlensaure. 

(Berechnet 0.088 g.) 

Gefunden Ber. fur C7 Hg Br 0 5  

C 33.28 33.2 pCt. 
H 3.73 3.56 B 

Durch Basen wird das Brom abgespalten und der Lactonring 
geoffnet, so dass fur eine Molekel des Bromlactons beirn Titriren 
2 Aeq. Base verbraucht werden. 

N 
5 0.3633 g mit 20 ccm -- Natronlauge erwiirmt, verlangten beim Zuruck- 

titriren 11.4 ecm __ Schwefelshre oder Moleculargewicht des Bromlactons 

= 249. 
Mit alkalischer Cuprilosung findet beim Erwarrnen keine oder 

nur eine geringe Reduction statt (Unt. Dibromsaure). Mit Silbernitrat 
erwarmt , scheidet sich Bromsilber ab. 

Im Gegensatz zu den anderen Derivaten dreht das Bromshikirno- 
Iacton die Polarisationsebene nach rechts [.ID = -t- 220 (c = 8). 

Bei der Reduction mittelst Natriumarnalgam in saurer Losung 
wird kein alkalische Cuprilosung reducirender Kijrper gebildet, wie 

1 0 . 5 6  
(Berechnet fur C~HgBr05 = 253.) 



1294 

bei der F i s c h  er’schen Synthese von Zuckerarten aus Lactonen. Das 
Reductionsproduct zeigte eine Linksrotation von [a]= = - 330 (auf 
Shikimisaure berechnet ); es blieb nach dem Reinigen als amorpher 
Korper zuriick, woraus sich keine krystallisirte Substanz erhalten liess. 

D i ox y hy  d r  o s h ik i  mi s a u r e. 

Wird das Bromshikimolacton mit der berechneten Menge Baryt- 
wasser (gleiche Molekiile) versetzt, so resultirt eine neutrale Losung, 
die zur Ausfallung des Bsryts and des Rroms successive mit den 
erforderlichen Mengen Schwefelsaure und Silberoxyd vermischt wurde. 
Die filtrirte Lasung giebt dann beirn Verdunsten auf dern Wasserhade 
einen nahezu farblosen, amorphen Riickstand, welcher aus Wasser zurn 
griissten Theil in langen Nadeln krystallisirt. 

Monosymmetrisch. 

r Beobachtete Combinationen : 
G 

_.___._.___________-----------. ---------- 

)010\ 7 f100) , ) l l O l  7 loo11 3 

a ----( \110[ > \Oil{, 
am haufigsten auftretend : 

i O O l ) ,  ]loo{ und [ l l O \ .  

Hemimorphie wurde nicht beobachtet. 

Gemessene Winkel: 
a : c  = 740 4’ 
a ’ : r  = 66O 20’ 
T : C  = 39O 34’ ber. 39O 36’ 
a : p  = 62O 44’ 

e : p  = 96O 59’ 

ber. 62O 46’ 30” 
p : o  = 350 10’ 

/3 = 740 4’ 
a : 6 : c = 2.021 : 1 : I .407. 

Ihrer Darstellung nach ist die Saure wahrscheinlich Dioxyhydro- 
shikimisaure, was durch Titration und Elementaranalysen bestatigt 
wurde. Die Saure verliert bei 100° kein Krystallwasser. 

0.2072 g lieferten 0.3087 g Kohlensaure und 0.1052 g Wasser. 
0.2025 g lieferten 0.3039 g Kohlensaure und 0.1049 g Wasser. 

Ber. fiir C? Hla 0 7  Gefunden 
I. 11. 

C 40.6 40.9 40.4 pCt. 
H 5.8 5.8 5.77 B 



Die Saure ist in kaltem Wasser ziernlich, in heissern sehr leicht 
liislich, kaum in kaltern, besser in  heissem Weingeist, nicht in Aether, 
Chloroform, Benzol. Sie fangt bei 156O (uncorr.) unter Entwickelung 
von Dampfblasen (durch Laktonbildung) zu schrnelzen, reducirt weder 
Kaliurnpermanganat oder ammoniakalische Silberliisung, noch in der 
Hitze zlk(a1ische Cupriliisung uhd erzeugt mit iiberschussiger Schwefel- 
saure sanft erwarmt schijne Griinblaufarbung. 

Eine gesattigte wasserige Losung (3 pCt.) in  225.5 mm Schicht 
zeigte keine wahrnehrnbare Rotation. Fur das Leitvermiigen wurde 
gefunden : 

p- = 323.8 bei 19O 
Y F' 100 m log C f  10 

20.00 36.6 11.3 6.857 
.2 50.2 15.5 6.851 
.4 68.6 21.2 6.853 
.8 91.8 28.3 6.845 
.16 121.7 37.6 6.849 

1ooc = 0.072 

Die Constante der Dioxyhydrosaure ist somit zehnmal griisser 
als die der Shikimisaure und etwa 25mal griisser als die der 
Hydrossure. 

Die urspriingliche Liisung der durch Zersetzung des Bromlactons 
mittelst Barytwasser erhaltenen Dioxysaure, wie die Mutterlaugen der  
krystallisirten inactiven Saure xeigten eine scbwache Linksdrehung. 
Letztere hinterliessen ein arnorphes Sauregemisch, welches eine Links- 
drehung von [ a ] ~  = -28O ( c  = 8) besass. Die Analyse ergab einen 
ftir C7Hla 0.1 urn einen geringen Betrag zu hohen Kohlenstoffgehalt 
und einen zu niedrigen Wasserstoffgehalt (gef. 41 pCt. C, 5.5 pCt. H, 
ber. fiir C T H ~ ~ O T  40.6 pCt. C und 5.8 pCt. H), sodass die Saure wohl 
eine kleine Menge Lacton beigemischt enthielt. Beim weiteren Rei- 
nigen zur vijlligen Entfernung geringer Mengen Aschebestandtheile, 
wobei iiftere Verdampfung ihrer Liisungen erforderlich war, zeigte die 
Titration, dass ein erheblicher Theil in Lacton iibergegangen war, 
wozu ein sehr geringer Gehalt an freier Schwefelsaure, welche durch 
Baryt nicht mehr nachweisbar war, jedoch beim Trocknen durch 
eine eintretende Braunung sich knndgab, wohl beigetragen hatte. Die 
amorphe Substanz wurde dann nochrnals in beissem, stsrken Wein- 
geist geliist, dorch etwas Aether partiell gefallt und die filtrirte Liisung 
weiter durch iiberschtssigen Aether ausgefallt. Letzterer Antheil 
wurde in Wasser geliist zur Bestimmung der Leitfahigkeit verwendet, 
wobei der Gehalt an freier Saure durch schnelle Titration iu der 
Kalte bestimmt wurde. 

oder 
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Gefunden wurde: 
pm = 291 bei 1 l 0  

27.8 34.8 11.97 6.768 0.059 
.2 47.1 16.2 6.750 0.056 
.4 61.5 21.2 6.711 0.052 
.8 77.8 26.7 6.642 0.044 
.16 97.6 33.5 6.580 0.038 

1J P 100m log C+lO 1OOC 

Wenn dieseD Zablen, wie vorausgesetzt wurde, keine grosse Be- 
deutung beigelegt werden kann, so sind sie nur deshalb mitgetheilt, 
weil sie jedenfalls darauf hinweisen, dass die bei der Zersetzung 
des Brornlactons durch Basen entstehenden Dioxysauren unter einander 
keinen sehr grossen Unterschied in  ihrer Leitfahigkeit aufweisen. 

Die weitere TJntersuchung musste icb biermit unterbrechen, weil 
das Ausgangsmaterial viillig erscbopft war. Tnzwiscben hatte icb 
Veranlassung gefunden, einige Parallelversucbe anzustellen mit zwei 
mit den beschriebenen sicherlich nabe verwandten KBrpern, der China- 
saure und dem daraus iiach H e s s e  durch Wasserabspaltung ent- 
stehenden und sauer reagirenden C h i n i d ,  welches dieselbe Formel 
C7 Hi0 05 als die Shikimisaure besitzt. Wiewohl ich die Untersuchung, 
specie11 des Chinids, weiter fortzusetzen hoffe, seien hier die schon 
erhaltenen Ergebnisse mitgetheilt, weil sie dazu dienen konnen, die 
Verschiedenheit genannter KBrper mit der Shikimisaure klar hervor- 
treten zu lassen und ubrigens bei der Discussion der Constitution 
letzterer Saure verwertbet werden kiinnen. 

Formel . . . . . . 
Entflrbt Permanganat . 
Addirt Brom . . . . 
Ammoniaksalz . . . . 
Schmelzpunkt . . . . 
Mit M n O a + H a S 0 4 .  . 
Ein KBrnchen mit Hz S Oq 

sanft erwarmt 

Chinid Chinasiiure Shikimistiure 
I 

I I 
C7 Hi0 0 5  

nicht 
nicht 
- 
- 
- 

3runblaue L6sunt 
and Rohlenoxyd- 

Entwicklung 

c? El2 0 6  

nicht 
nicbt 

amorph 
161' 

Liefert Chinor 

wie Chinid 1) 

C.7 810 05 
momentan 

zwei Brom 
s c h b  krystallisirt 

184" 
liefert kein Chinon 
Braunfarbung ohne 
Kohlenoxyd-Ent- 

wicklung 

l) Chinid und Chinasaure geben also dieselbe Farbreaction wie die Di- 
Verdfinnt man jedoch die grtine L6sung und iiber- oxyhydroshikimisaure. 



Die Rotation der Chinasaure wurde von H e s s e  zu [aL = - 43.90 
gefunden fur Concentrationen c = 1 bis 10. Ich bestimmte dieselbe 
fiir Natriumlicht, wie auch die Brechungsindices einzelner Liisungen 
von noch hijherer Concentration (1 0 - 50). 

C N P d% [a], na 

44.301 1.197 53.03 - 52.50 - 43.9' 1.4097 
19.856 1.081 21.46 -21.2' -43.8' 1.3647 
12.269 1.049 12.87 - 12.7" -443.80 - 
8.6097 1.034 8.9 - 8.80 -43.8' 1.3469 

Die Zahlen, welche der Hesse'schen viillig entsprechen, zeigen, 
dass die Rotation der Cbinasaure nieht nur 4-6  Ma1 kleiner ist 
als die der Shikimisaure, sondern dass dieselbe nicht merklich mit 
der Concentration bis zu 53 pCt. sich andert, wahrend sie bei der 
Shikimisaure betrachtlich zunimmt. 

Das Chinid stellte ich mir nach den Hesse'schen Angaben 
durch Erhitzen der Chinasaure auf 220-2400 dar. Die Masse wurde 
mit btarkem Alkohol ausgekocht, beiss filtrirt, das Filtrat eingeengt 
und das krystallisirende Chinid aus Weingeist und Wasser um- 
krystallisirt. Das so erhaltene Chinid reagirte aber entgegen der 
Hesse'schen Angabe vijllig neutral, sodass hiermit eine Identitat mit der 
Shikimisaure schon ausgeschlossen war. Uebrigens war es optisch inactiv. 
Schmp. 198 0. Beim Kochen mit Kalkmilch, Entferpung iiberschiissigen 
Kalkes mittelst Kohlensaure und Eindampfen des Piltrats, schied sich 
bei geeigneter Concentration der Losung nach einiger Zeit ein in feinen 
Nadeln krystallisirtes, ebenfalls optisch inactives Kalksalz aus, das 
in lufttrockenem Zustande 4 Mol. Wasser enthalt , entaprechend der 
Formel (C, H11 O&Ca + 4 H2O. Aus diesern Kalksalze wurde dann 
durch Entfernung des Kalks mittelst Schwefelsaure und Alkohol, 
Fallung uberscbiissiger Schwefelsaure durch alkoholische Bleiacetat- 
losung, ein Filtrat erbalten, woraus sich, nach der Entfernung des Bleis 
durch Schwefelwasserstoff, beim Eindampfen eine gut krystallisirte, 
op t i s ch  i n a c t i v e  C h i n a s a u r e  erhalten liess. Ob diese Saure wie 
auch das Chinid und die Dioxyhydroshikimisaure in optisch activen 
Stereomeren spaltbar sind, habe ich bis jetzt noch nicht untersucht. 

Sowohl von der activen, wie von der inactiven Chinasaure be- 
stimmte ich die Mol. Leitfahigkeit. 

siittigt mit Kalilauge, so giebt letztere Shre keine, Chinid und Chinashre 
dagegen deutliche blaue Fluorescenz. 

Berichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXIV. 86 
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6.4472 
6.4429 
6.4528 
6.4465 
6.4%539 
6.4244 
6.4480 
6.4387 
6.4336 

A c t i v e  C h i n a s a u r e  I ) ,  I n a c t i v e  C h i n a s a u r e ,  

6.745 
.2 
.4 
.S 
.I6 
.32 
- 
- 
- 

- 
V - 

7.849 
.2 
.4 
.8 
.16 
.32 
.64 
.12s 
.256 

pa = 303 (14.1) - 
P 

13.88 
19.45 
27.35 
38.0 
52.1 
65.8 
94.4 

122.7 
155.9 

- 
- 
100 m 

4.58 
6.38 
9.00 

12.54 
17.2 
22.71 
31.1.5 
40.51 
51.45 

p"a0 = 283 (90) 

p I 100m 11ogc+10 

1 I 
10.71 
15.15 
21.2 
29.7 
40.8 
55.1 

3.79 
5.35 
7.4s 

10.5 
14.2 
19.5 

6.337 
6.344 
6.344 
6.352 
6.331 
6.332 

- I -  
- I -  

100 C = 0.027i 100 c = 0.022. 

Die beiden Zahlen zeigen somit keinen erheblichen Unterschied in 
der Leitfahigkeit beider Sauren ; sie sind von derselben GrBssenord- 
nung und ca. 8 Ma1 griisser als die der Hydroshikimisaure und etwa 
3 Ma1 geringer als die der Dioxyhydroshikimisaure. 

Bei der Reduction des Chinids in sauer Lasung mit Natrium- 
amalgam wurde kein alkalische Cupriliisung reducirender Kiirper ge- 
bildet. Kryoskopische Bestimmungen in Uretban ergaben fiir Chinid 
die einfache Formel C7HloOj. Die inactive Chinaslure verhalt sich 
Schwefelsaure gegeniiber wie die active Saure. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  S h i k i m i s a u r e .  

Wie schon hervorgehoben, darf in der Saure wegen der leichten 
Ueberfiihrung in aromatische Kiirper ein sechsgliedriger Kohlen- 
stoffring angenommen werden. Die leichte Entstehung von p -  Oxy- 
benzoesaure sowie von BenzoGsaure aus der HjdroshikiniisZiure durch 
Erwarmen mit Salzsaure lasst wohl keine andere Deutung zu. Die 

9 Die gewohnliche active Chinasaure worde iibrigens schon von Hrn. Prof. 
O s t w a l d  untersucht, jedoch findet sie sich nicht erwahnt in der am Schlusse 
seiner spiiteren Arbeiten gagebenen tabellarischen Uebersicht (Zeitschr. f. phys. 
Chem. 111. 5, 418). Vermuthlich gehorte die Chinaszure somit zu denjenigen 
Substanzen, wovon der Autor eine Revision erwiinscht erachtete (vergl. ibid. 
11, 5,  280). Da fur meinen Zweck die Mo1.-Leitfahigkeit, dieser Saure eine 
besondere Bedeutung besass, hielt ich deshalb eine erneute Bestimmung nicht 
fur uberfliissig. Die gefundenen Werthe stehen, wie ersichtlich, in volliger 
Uebereinstimmnng mit der 0 s t w  ald'schen Verdiinnungsformel. Die Con- 
stante ist etwas niedriger als die, welche sich ails den von 0 s  t w a l d  ge- 
fundenen Zahlen ergiebt. (Lehrb. der Allgem. Chemie l. Aufl.). 
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Additionsfahigkeit von zwei Wasserstoff- oder Bromatomen setzt in der 
Shikimisaure entweder eine Doppel- oder eine Parabindung voraus. Aus 
den Bayer'schen Untersuchungen uber Hydrophtalsauren geht nun 
hervor, dass die Paradibromsaureu bei der Behandlung mit Zing und 
Essigsaure eine um zwei Wasserstoffatome reichere Hydrosaure lie- 
fern, wahrend die Orthodibromide sich dabei normal verhalten und 
in die ungesattigte Saure zuriickverwandelt werden. Da nun die 
Dibromshikimisaure letzteres Verhalten zeigt , so darf auf die An- 
wesenheit einer Doppelbildung geschlossen werden. Uebrigens ist rnit 
der Annahrne einer Doppelbindung in der Shikimisaure im Einklang 
die momentane Entfgrbung yon Kaliumpermanganat, welche weder bei 
der Hydrosaure noch bei der Dioxysaure eintritt. 

Der scharfe einbasische Charakter der Shikimisaure und die Bil- 
dung von Triacidoxylsauren beim Erhitzen mit Saureanhydriden giebt 
ferner Sufschluss auf die Functionen der fiinf Sauerstoffatome, wovon 
ewei in der Carboxylgruppe, die drei ubrigen als alkoholische Hy- 
droxyle vertreten sind. Eins dieser Hydroxyle muss nun wegen der 
Bildung von p-Oxybenzo5saure die Stellung einnehmen und da an 
dem doppelt gebundenen Kohlenstoffpaar kein Hydroxyl gebunden 
sein kann, wegen der Bildung eines bestandigen Dibromids mit 
correspondirendem Lacton und Dioxysaure , so kann die Doppel- 
bindung auch nicht die y-&Stellung besitzen. Uebrigens lassen sich 
gegen eine y-b-Doppelbindung mehrere andere Griinde geltend machen, 
die sich zum Theil aus dem Weiteren leicht ergeben. Von der 
grossen Zahl der Ortsisomeren der Formel C? Hi0 O5 kommen daher 
nur folgende in Betracht: 

HOH H O H  HOH 

I OH 
C O O H  

H O H  

I 

COOH 

\ /  
I O H  

\ /  

I H  
COOH C O O H  

H O H  H O H  
HOH/\,H o H H~, / \ ,H  o H 

COOH COOH 

Die beiden ersteren mit a-Hydroxyl diirfen jedoch mit Sicherheit 
ausgeschlossen werden, weil sie weder von der geringen Leitfiihigkeit 
der Hydrosaure, no& von deren erheblicher Steigerung in der 
Dioxysaure (25fach) und der Dibromsiiure (250fach) Rechenschaft 
geben. 

86 * 
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Letzteres gilt nun auch von Formel 3, wiewohl diese die geringe 
Leitfahigkeit der Hydrosaure und der Shikimisaure besser zum Bus- 
druck bringt; die Formel 3 ist aber ferner nicht wahrscheinlich, weil 
nach den Ba yer’schen Erfahrungen a n  Hydrophtalsauren eine der- 
artige Saure sich nicht leicht hydriren liesse und ammoniakalische Silber- 
liisung in  der Warme reduciren wiirde. Ueberhaupt wiirde eine solche 
Saure wenig bestandig sein und leicht beim Erwarmen mit Alkalien 
ihre F-y- in einc? a-01-Doppelbindung umtauschen. Im Allgemeinen 
scheint doch diejenige Lage der Doppelbindung die stabilere zu sein, 
welche sich der negativeren Gruppe am meisten benachbart findet; 
dies erklart wenigstens, weshalb bei den 6- y -  ungesattigten Sauren, 
Hydropiperin- Hydrosorbin-, Phenylisocrotons5ure u. s. w. (F i t t i g  I), 

8-y-Hydrophtalsaure und Hydromuconsaure ( B a y  e r  2, die Doppel- 
bindung beim Erwarmen mit Alkalien sich nach der Peripherie in 
der Nahe der Carboxylgruppe verlegt, dagegen bei allen von mir 
untersuehten Allylhenzolderivaten 3) die peripherische Doppelbindwg 
mehr nach innen, jn der N i h e  der negativen Phenylgruppe sjch urn- 
lagert 4>. 

Die Shikimisaure ist nun gegen die Erwgrmung mit massig ver- 
diinnten Alkalien vollig bestandig, sogar ohne ihre Rotation dabei zu 
andern, so dass ihr wohl keine in dieser Hinsicht labile Constitution 
zugeschrieben werden kann. 

Es bleiben somit zur Discussion noch die drei Formeln mit 
einer a-@-Doppelbindung iibrig. Gehen wir dabei von der Annahme 
aus, dass die Wasserabspaltung beim Uebergang der Shikimisaure 
und der Hydrosaure i n  p-Oxybenzogsaure und Benzogsaure zwiscben 
benachbarten Kohlenstoffen stattfindet, so kann nur die Formel (6) 
die richtige sein. Denn ohne p-Wasserabspaltung lasst sich die 
Formel (4) weder in p - OxybenzoEsaore, noch die entsprechende 
Hydrosaure in Benzo8saure iiberfuhren. Letzteres gilt auch von 
Formel (5), wogegen Formel (6) beide ermoglicht. Wenn nun auch 
die Leichtigkeit , womit die Wasserabspaltung durch einfache Er- 
warmung mit Salzsaure bei Wasserbadtemperatur fur eine Orthoab- 
spaltung spricht , so lasst sich die Miiglichkeit einer p - Wasserab- 
spaltung a priori nicht ganz in Abrede stellen, wegen der Analogie 
mit der  Parahromwasserstoffabspaitung bei bestimmten Bromhydro- 

*) Diese Berjchte XXIV, 2. 
a) Ann. Chem. Pharm. (251) 256. 
3) Diese Berichte XXIII, 55. 
4) Es scheint mir nicht unmBglich, dass hei den obengenannten Sgnren 

die verschiedene Lage der Doppelbindung ahnliche Verhsltnisse beziiglich der 
Refraction und Dispersion bedingt als bei den Allylbenzolderivaten, was ich 
demngchst zu untersuchen hoffe. 
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phtalsiiuren ( B a e y e r  u. Herb . ' ) ;  allein sie wird dann auch nur anzu- 
nebmen sein,  falls eine Orthoabspaltung nicht moglich ist. Dies ist 
nur bei Formel (4) wohl der Fal l  zwischen CHOH (4) und CHa (3), 
so dass hier eher eine m- oder 0- als eine p-Oxybenzoeslure zu er- 
warten ware. 

Die Formel (4) ist schon daher wenig wahrscheinlich. 
Von den beiden iibrigbleibenden Formeln (5) und (6) findet nun 

(S), abgesehen von der Nothwendigkeit der Annahrne einer Parawasser- 
abspaltung, wenig Stutze in den Verhaltnissen der Leitfiihigkeit der 
untersuchten Rorper, wogegen sie i n  volligem Einklang mit Formel (6) 
stehen. 

Vergleicht man namlich die gefundenen Werthe mit den Con- 
stanten2) anderer Oxysauren 11. s. w., so ergiebt sich zunachst, dass 
die untersuchten Korper auch in Bezug auf ihr Leitvermiigen nicht 
den aromatischen, sondern den Fettkorpern an die Seite zu stellen 
sind. Ferner aber tritt nicht nur ein vijlliger Parallelismus, sondern 
sogar eine Identitiit beider Zahlenreihen deutlich hervor, wie aus nach- 
stehender Tabelle erhellt. 

Dass die Hydroshikimisaure und folglich auch die Shikirnisiiure 
kein a - O H  enthalten kann, darf wohl aus der geringen Leitfahigkeit 
in Vergleich mit der Constante der a-Oxypropionsaure gefolgert werden. 
Die Constante der Propionsaure wird durch eine Q p-Doppelbindung 
(Acrylsaure) urn gleichviel erhoht als die Differenz betragt zwischen 
den Constanten der Shikimisaure und Hydrosaure, was mit der An- 
nahme @ner u p-Doppelbindung in ersterer Saure im Einklang ist. 

1) Ann. Chem. Pharm. [258], 1. 
a) Ostwald,  Zeitschr. f. phys. Chem. 111, 5, 418. 
3) Die y- und 8-Hydroxyle sind hierbei ausser Betracht gelassen, wed 

sie auf die Grosse der Leitfahigkeit von a- nnd p-OxysBuren keinen erheb- 
lichen Einfluss ausiiben (vergl. z. B. die zahlreichen yon Ostwald unter- 
suchten Oxybenzoesauren). 
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Bei der Chinasaure darf auf Grund der chemischen Thatsachen 
ausser einem y und bHydroxyl auch ein a-OH angenommen werden, wo- 
gegen die Stellung des vierten O H  unbestimmt ist. Nun zeigen obige 
Zahlen, dass die Constante der $-Oxypropionsaure durch ein a-OH 
(Glycerinsaure) genau urn soviel erhijht wird als die Differenz zwischen 
den Constanten der Hpdroshikimisaure und Chinasaure betragt , wae 
mit der Annahme eines a - O H  in der Chinasaure stimmt, und weil 
beide Zahlenpaare sogar vijllig identisch sind, ist die Voraussetzung 
wohl nicht zu gewagt, dass sowohl in der Chinasiure als in der 
Hydroshikimisaure ein 13-0 H vorkornmt. Die Chinasaure wfirde so- 
mit folgende Constitution besitzen : 

H O H  H O H  

H / \ H O B  H~ / \ HO H 

H O H ! l f l l  oder H 2 \ ,  j , k O H  

io 
C O O H  

/ O H  
C O O H  

Die noch bedeutend hiihere Leitfihigkeit der Dioxyhydroshikirni- 
saure kann dann nur durch ein eweites $-OH erklart werden') und 
fiihren beide Formeln der Chinasaure zu derselben Constitution der 
Dioxybydrosaure : 

H O H  
H ~ / \ H  o H 

l o H  
H O H \ / H O H  I 1  

C O O H  
welche der der ShikimisLure ( 6 )  und nicht ( 5 )  entspricht. 

I) Die Constanten f6r a-Oxypropionsaure und (ap-OH) Glycerinsiure er- 
geben, dass das ,&OH eine etwa 1.Gfache Steigerung der Leitftihigkeit der 
a- Saure veranlasst. 1st nun die Chinaskre mit der Glycerinsaure vergleich- 
bar und enthalt die Dioxyhydrosaure noch ein zweites $-OH, so wiirrde die 
Leitfghigkeit der Chinasaure dadurch noch eine 3.5 fache Steigerung erfahren, 
dieses zweite @-OH somit einen noch grcsseren Einfluss als das erstere @-OH 
ausuben. Es mag dieses auf den ersten Blick einige Befremdong. erwecken, 
dieselbe verschwindet jedoch, wenn man cinen analogen Fall in Betracht zieht. 
Die Constante der Benzoesaure (K = 0.006) wird namlich durch ein ,%OH in 
der Salicylsaure (K  = 0.102) auf das 17 fache gesteigsrt; ein weiteres y-OH 
andert dieselbe kaum ( K =  0.114 fur 1, 2 ,  3 und K=0.108 fur 1 ,  2 ,  5, 
Oxysalicylaure), dagegen ist die Constante der 1, 2, G ,  Dioxybenzo6saure (mit 
2 @-OH) = 5.0. Auch hier also eine bedeutend gr6ssere Steigerung der Leit- 
fhigkeit durch das zweite @-OH als durch das erstere. 



Durch weitere Untersuchung sowohl des Chinids als der Shikimi- 
saure hoffe ich sowohl uber die Stellung der Hydroxylgruppen end- 
giiltigen Aufschluss, als auch beziiglich der Wahl zwischen den zahl- 
reicben theoretisch mijglichen Stereomeren die erwiinschten Daten 
beibringen zu konnen. 

A m s t e r d a m ,  im Marz 1891. 

211. Angel0  Angeli: Zur Kenntniss des Eulyta. 
(Eingegangen am 20. April.) 

Vor vielen Jahren hat B a u p  ’) durch Einwirkung von Salpeter- 
saure auf Citraconsaure zwei krystallisirte Korper erhalten, nach ihrer 
verschiedenen Lijslichkeit in Alkohol E u l y t  c6 H c N a 0 ~  und D y s l y t  
CS HsN4Gs genannt, fiber welche sich in der Literatur nur sparliche 
Angaben oorfinden. Die Beobachtungen B a u p ’ s  wurden spater von 
B a s s e t  2, bestatigt, jedoch nicht wesentlich erweitert. I n  den letzten 
Jahren haben sich C i a m i c i a n  und Z a t t i 3 )  mit dieser merkwiirdigen 
Reaction beschaftigt, sie konnten aber nicht die beiden von B a u p  
beschriebenen Verbindungen erhalten , sondern beobachteten nur die 
Bildung Ton Eulyt. Die B a  up’sche Formel wurde dabei bestatigt 
gefunden und durch Ermittelung des Moleculargewichtes festgestellt. 

Ich habe diese Versuche wieder aufgenommen, um die Constitu- 
tion des Eulyts zu ermitteln, und mijchte in dieser und in der folgenden 
Abhandlung meine diesbeziiglichen Erfahrungen mittheilen. 

Eulyt ist ein sehr widerstandsfahiger Korper, welcher von con- 
centrirter Schwefelsaure, Salzsaure nur beim Erhitzen im Rohr bei 
hoherer Temperatur angegriffen wird ; von Essigsaureanhydrid wird 
er nicht verandert. Den Alkalien gegenuber leistet er geringeren Wider- 
stand, da  er auch in der Kalte unter Bildung von salpetrigsauren 
Salzen zersetzt wird. Die gelbe alkalische LBsung giebt auf Zusatz 
von Jod, in der Warme, eine reichliche Ausscheidung von Jodoform. 
Gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin , ebenso wie gegen Essig- 
skureanhydrid und Benzoylchlorid verhalt sich Eulyt indifferent. 

Von den vielen Versuchen, die ich mit Eulyt angestellt habe, 
will ich nur  diejenigen, welche sein Verhalten gegen saures schwefel- 

l )  Jahresberichte fur Chemie 1551, 405. 
9) Jahresberichte fur Cbemie 1572, 526. 
3) Gazetta Chimica XIX, 263. 




