
209. R u d o l p h  Fi t t ig:  Ueber i somere  P h e n y l p a r a c o n s a u r e n .  
(Eingegangen am 30. April.) 

In der ausfuhrlichen Mittheilung unserer Versuche iiber die Urn- 
lagerung zweibasischer ungesattigter Siiuren babe ich erwahnt '), dass 
die Phenylaticonsaure nur im directen Sounenliclit durch Brom in die 
Phenylitaconsiure umgewandelt wird, dass sie im zerstreuten Tages- 
licht, sowohl i n  Aether-Chloroform-Losung, wie besonders in wassriger 
LBsung aber genau so, wie die anderen untersuchten Aticonsauren durch 
Brom in rine Bromlactonsaure verwandelt wird, welche verschieden 
von denen ist, wrlche die isomeren Itaconsauren unter den gleichen 
Versuchsbedingungeu -liefern. Diese Phenylbromparaconsaure giebt 
beim Behandeln mit Natriumarnalgam in alkalischer oder sauer ge- 
lialtener Liisung, wie ich auch bereits erwahnt liabe, zwei Sauren, 
von denen die sine die gew6hnliche Phenylparaconsaure ist, wiihrend 
die andere in allen Eigenschaften durchaus ver schiedeii davou ist. 
Diese letzterr Saure hat Hr. B r e s l a u e r  seitdeni genauer studirt. 
Dabei ha t  sich herausgestellt, dass sie isomer mitt der Pheiiylpsracon- 
saure und wie diese eine einbasische Lactonsdure ist, denn sie liefert 
neutrale Salze, in deneu sie einhasisch fungirt uud giebt beim Iiochen 
niit starken Basen die Salze der  um HzO reicheren zweibasischen 
Oxysaure, aus denen durch Mineralsauren die einbasische Lactonslure 
regenerirt wird. 

Die ueue Saurr. welche ich als I s o p h e n y l p a r a c o n s a u r e  be- 
zeiclineii will, hat itusserlich nur wenig Aehnlichkeit mit der Phenyl- 
paraconsiiure; sie krystallisirt imrner in harten, durcbsicbtigen, gut 
ausgebildeten, w a a s e r f r e i e n  Krystallen, velche in allen Losungs- 
mitteln erheblicli schwerer liislich sind, als die Phenylparaconsiiure. 
Ganz besonders deutlich zeigt sich diese Verschiedenheit im Ver- 
halten gegen Aether, sodass mit diesem Liisungsmittel die beiden 
isomeren Sauren leicht von einander getrennt werden kiinnen. D e r  
Schmelzpunkt der  Isophenylparaconsaure liegt bei 1 Mn, also betracht- 
lich hiiher, ale der der Phenylparaconsbure. 

Die neue Saure wird in der nachsten Zeit nach verschiedenen 
Richtungen hin eingehend untersucht werdeu. 

Wenn man nach der  Ursacbe der Verschiedenheit dieser beiden 
Siiuren fragt, so wird man ounachst an eine durch die beiden nsym- 
metriechen Kohlenstoffatome der Phenplparaconsaure bewirkte Isomerie 
denken. Die gewiihnliche Phenylparaconsaure ist allrrdings eine 
raceniische Verbindung, und es ist Hrn. Dr. K r e u t z  vor  Kurzem 
im hiesigen Lnboratorium gelungen. sie n i t  Hiilfe der Strychninsalze 
i l l  die beiden optisch activen Modificationen zu zerlegen, abet  dirae 
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sind der inactiven Phenylparaconsiiure sehr ahnlich und in gleicher 
Weise, wie diese, von der Isophenylparnconsaure verschieden. 

Wenn die Isophenylparaconsiiure, wie es sehr wahrschkinlich ist,  
sich auch in optisch active Modificationen spalten liisst, so wiirde 
die einfach constituirte Saure 

COOH 
Ce Hs. CH. CH. CHr 

O.-- do 
in sechs rerschiedenen isomerrii Modificationen existirten. 

Diese Isomerieverhiltnisse siod bier aber von besonderem Interesse, 
weil durch die Festlegung des Lactonringes in diesem Falle die durch 
die asyrnmetrischen Kohlenstoffatome bedingte Isomerie zugleich eine 
cis-trans-Isomerie sein w urde. Ein solcher , allerdings weniger ein- 
facher Fall ist iibrigens schon einmal von B a e y e r  und V i l l i g e r ' )  
beobachtet worden. 

210. R u d o l p h  F i t t ig :  Bildung von Oxaleseigsaure bei der 
Oxydetion mit ubermengansaurem Kalium in alkalisoher Losung. 

(Eingegangen am 30. April.) 

Die fortgesetzten Versuche fiber das Verhalten der isomeren, zwei- 
basischen, ungesattigten Sauren bei der Oxydation a), haben ergeben, 
dnss die Itaconsiiuren zum Theil in normaler Weise in die urn ein 
Sauerstoffatom reicheren zweibasischen Oxylactonsauren ubergefiihrt 
werden, zum Theil aber sofort nach der allgemeinen Gleichung 

COOH COOH 
R.CH:C.CH? 3- 2 0 = R . C H 0  + OC.CH2 

COOH lddehyd COOH 
Oxalessigshre 

gespalten werden. Arbeitet man in gewohnlicher Wcise, 80 erhiilt 
man statt der Oxalessigsaure weitere Oxydatians- oder Spaltungs- 
Producte dieser Skure. So Iiefert die Dimethylitaconsaure (Teracon- 
saure) z. B. nor Aceton, Oxalsaure und Essigslure. 

Als wir mit diesen Versuchen beschfiftigt waren, erschien die 
sehr interemante Abhandlung von F e n t o n  ond J o n e s  3), in welcher 
drr Nacbweis geliefert wurde, dass die freie Oxalessigsaure, welche 

- 

') Diese Berichte 30. 1958. 
2, Ann. d. Chem. 304. 143 und 305, 41 nnd 52. 
3, Joiirn. Chcm. SOC., Jan. 1900, i7. 




