209. Rudolph Fittig: Ueber isomere Phenylparaconsiuren.
(Fingegangen am 30. April.)

In der ausfiibrlichen Mittheilung unserer Versuche iiber die Um-
lagerung zweibasischer ungesittigter Siéuren habe ich erwihnt!), dass
die Phenylaticonséure nur im directen Sounnenlicht durch Brom in die
Phenylitaconsiure umgewandelt wird, dass sie im zerstreuten Tages-
licht, sowohl in Aether-Chloroform-Losung, wie besonders in wissriger
Losung aber genau so, wie die anderen untersuchten Aticonsiuren durch
Brom in eine Bromlactonsiure verwandelt wird, welche verschieden
von denen ist, welche die isomeren Itaconsiuren unter den gleichen
Versuchsbedingungen liefern. Diese Phenylbromparaconsiure giebt
beim Behandeln mit Natriumamalgam in alkalischer oder sauer ge-
haltener Lésung, wie ich auch bereits erwihot habe, zwei Siuren,
von denen die eine die gewdhnliche Phenylparaconsdure ist, wihrend
die andere in allen Eigenschaften durchaus verschieden davon ist.
Diese letztere Séiure hat Hr. Breslauer seitdem genauer stadirt.
Dabei hat sich herausgestellt, dass sie isomer mit der Phenylparacon-
siure und wie diese eine einbasische Lactonsiiure ist, denn sie liefert
neutrale Salze, in deneun sie einbasisch fungirt und giebt beim Kochen
mit starken Basen die Salze der um H;O reicheren zweibasischen
Oxysiure, aus denen durch Mineralsiuren die einbasische Lactonsiure
regenerirt wird.

Die neue Siure, welche ich als Isophenylparaconsédure be-
zeichnen will, hat dusserlich nur wenig Aehnlichkeit mit der Phenyl-
paraconsiiure; sie krystallisirt immer in barten, durchsichtigen, gut
ausgebildeten, wasserfreien Krystallen, welche in allen Lésungs-
mitteln erheblich schwerer 1islich sind, als die Phenylparaconsiure.
Ganz besonders deutlich zeigt sich diese Verschiedenbeit im Ver-
halten gegen Aether, sodass mit diesem Losungsmittel die beiden
isomeren S#uren leicht von einander getrennt werden konnen. Der
Schmelzpunkt der Isophenylparaconsiure liegt bei 168°, also betricht-
lich hoher, als der der Phenylparaconsiure.

Die neue Siure wird in der nichsten Zeit nach verschiedenen
Richtungen hin eingehend untersucht werden.

Wenn man nach der Ursache der Verschiedenheit dieser beiden
Siluren fragt, so wird man zunichst an eine durch die beiden asym-
metrischen Kohlenstoffatome der Phenylparaconsiiure bewirkte Isomerie
denken. Die gewdhnliche Phenylparaconsiure ist allerdings eine
racemische Verbindung, und es ist Hrn. Dr. Kreutz vor Kurzem
im hiesigen Laboratorium gelungen, sie miit Hiilfe der Strychninsalze
in die beiden optisch activen Modificationen zu zerlegen, aber diese
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sind der inactiven Phenylparaconsiiure sehr &hnlich und in gleicher
Weise, wie diese, von der Isophenylparaconsiure verschieden,

Wenn die Isophenylparaconsiure, wie es sehr wahrscheinlich ist,
sich auch in optisch active Modificationen spalten lisst, so wiirde
die einfach constituirte S#ure

COOH
CsH;.CH.CH.CH,
0 €O

in sechs verschiedenen isomeren Modificationen existirten.

Diese Isomerieverhiltnisse sind hier aber von besonderem Interesse,
weil durch die Festlegung des Lactonringes in diesem Falle die durch
die asymmetrischen Kohlenstoffatome bedingte Isomerie zugleich eine
cis-trans-Isomerie sein wiirde. Ein solcher, allerdings weniger ein-
facher Fall ist iibrigens schon einmal von Baeyer und Villiger?)
beobachtet worden.

210. Rudolph Fittig: Bildung von Oxalessigsiure bei der
Oxydation mit iibermangansaurem Kalium in alkalischer Lésung.
{Eingegangen am 30. April.)

Die fortgesetzten Versuche iiber das Verhalten der isomeren, zwei-
basischen, ungesittigten Sduren bei der Oxydation %), haben ergeben,
dass die Itaconsiuren zum Theil in normaler Weise in die um ein
Sauergtoffatom reicheren zweibasischen Oxylactonsduren iibergefiibrt
werden, zum Theil aber sofort nach der allgemeinen Gleichung

COOH COOH
R.CH:C.CH: + 20 = R.CHO + OC.CH,
COOH Aldehyd COOH

Oxalessigsdure
.

gespalten werden. Arbeitet man in gewdhnlicher Weise, so erhilt
man statt der Oxalessigsiure weitere Oxydations- oder Spaltungs-
Producte dieser Siure. So liefert die Dimethylitaconsidure (Teracon-
siure) z. B. nur Aceton, Oxalséiure und Essigsiure.

Als wir mit diesen Versuchen beschiiftigt waren, erschien die
sehr interessante Abhandlung von Fenton und Jones %), in welcher
der Nachweis geliefert wurde, dass die freie Oxalessigsidure, welche
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