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Die Porineln, welche in der crsteri Abhandiung iiber 
diese Untersuchungen *) ffir die Constitutiori der Funiarsaure 
und Maleinsaure aufgestellt wurden, erklaren alle bisher beob- 
achteten Thatsachen so vollstandig , M s  diese als eine nobh- 
wendige Folge einer derartigen Constitution erscheinen ; nur 
die Existenz von zwei unzweifelhaft von cinander verschie- 
deaen Monobrommaleinsaurerr %*) stehl damit in1 Widerspruch. 

*) Diem Annaleu XB8, 95. 
a*) Weno icb in der ersten Abbandlung von nur smei isomeren Brom- 

maleiosluren sprach, 80 wat es mir WON bekannt, dak K e k n l 6  
aufser der von ibm daqeetellten Brom- und bobromrnalelinsBare 
(diose Annaleu Suppl -Bd. 1, 368 und 2,  91) speter nooh zwei 
ale Meta- nud ParsbrornmaleZnlure bezeichnete iaomere SRuren 
al.; Nebenproducte bei der Einwirkung oon Brom auf Bernstcb- 
sHure erhalten hst (diese Annalan P80, I ) ;  aber ioh bielt e6 ftlr 
auisorordentlieb wahracheinlicb , dafs die sogenannto Metabrom- 
ruale‘idure rnit der gewohnlichen Brommde’in&ure und die Parn- 
brornmale‘insliure mit der Isobrommaleinsiinre identisoh &en und 
glaubte , dab die baobachtetan sehr geringen Voaschiedenheitcn 
dnrin ihren Orund bXtten, dafa K e k u l d  bei seinsn ersten Vor- 
euohen diotie 60 sehr leicht loslichen und deshalb sehr schmar 
yon kleinen Beimsngmgen eu befreienden Verbinduugen nicht in 
absoht reinern Zustmde unter Handen gehabt habe. 



Wir sprachen danrals bereits die Vermuthung aus, daQ dieser 
Widerspruch nur ein scheinbarer sei, d a b  von den beiden 
isomeren Sauren nur die Bronimalei'ns5ure ein wirkliches 
Derivat der Maleinsaure die Isobrommaleinsiiurc aber ein 
Substitutionsproduct der Fumarsiiure sei, Die im Folgenden 
beschriebenen Versuche sind hauptsachlich zur Priifung dieser 
Verrnu&hung rtngestellt worden. 

Verhalteiz der Fumarsaure und Maleinsaure gegen 
Brorn. - Nach K e k u l e  entsteht beim Erhitzen von Fumar- 
saure rnit Brom und Wasscr die gewijhnliche Dibronibern- 
steinsaure , wihrend tiie Maleinsaure bei gleicher Behandlung 
ein GemAnge voii Dibrornbernsteinsau!.e und Isodibrombern- 
skinsaure liefcrt. Diese Ailgaben sind richtig untl alle zu 
diaser Untersuchung benutztr; Dibrornbernsteinsause wurde 
nach den Arrgaben von Ii  e h u I k aus Fuimrsiiure dargestellt. 
40 Th. Putnarsiiure wurden rnit 10 Th. Wasser uad $4 TR. 
Broiir ia Rdlrren eingeschlossen und i0 @,inuten lang im 
sietlenden Wasserbad arhitzt. Mach dem Erkalten war das 
freie Brorri vollsiiindig verbreucht und es iiatteii sich hark 
hrblose Krystalle von DibronibernsleinsLuse abgeschieden. 
Sie wurden durch Umkrystaliisiren aus Wasser gereinigt uad 
mittelst riner Bromhestliririrung nuf ihre Reinheit gepriift. 

0,2606 Grm. gahen .0,8463 AgBr urnd 0,0058 metallisches Silber 

Die Formel C'B"Br*O* verlangb .57,47 pC. Br. 
enttrpreohend 58,18 pC. Br. 

Die Siiure war tieninach rein. Sie bildete sohtine gliin- 
zende , in kaltern Wasser schwer losliche .Kryst.el!e. Beim 
Erhitzen im Capillarrobr biteb sic, den Angaben van P e r k  i n  
entsprechend , his 200" unverlndert , dann verknisterte sie, 
verfliichtigte sidi untcr Brornwasserstoffabgabe U R ~  bei 235O 
war der erwarinte Theil des Rohrchens leer. Im obereu 
Theil desselben condensirte sich eine farblow Flussigkeit, die 
nach einiger Zeit zu einer weifsen Krystallmasse erstarrte. 
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Diese Krystalle sind ihrem Schrnelzpunkt nach Monobrom- 
maleinsaure. 

Urn zu erfahren, ob die Pumarsiiure sich auch schon bei 
gewiihnlicher Temperatur rnit Broa verehiige, liefs icn sie 
rnit Brom und Wasser in denselben Verhaltnissen wie oben 
in zugeschmolzenen Riihren stehen. Lange Zeit war keine 
Einwirkurig wahrnehmbar, erst nach Verlauf von acht Tagen 
schien eine Veranderung eingetreten zu sein und nach weiterem 
achttlgigern Steheri war fast alles Brom verschwunden. Die 
unikrystallisirte Masse schied Krystalle aus, die p n z  den 
Aabitiis der gewdhnlichen Dibrombernsleinsiilare Ratten. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr zeigte die Saure alle Eigen- 
schaften derselben. 

Es haiten sich also durch lange dauernde Einwirkung 
Brom und PumarsBure schon bei gew6bnlicher Temperatur zu 
DibrornbwnsteinsBure vereinigt. 

Da nach den Angaben von K e k u i e  bei der Beharidlurig 
der Malelnsaure mit Brom und Wasser beide Dibrombernstein- 
siiuren entstehen, so war es interessant, zu sehen, ob bei 
gleicher Behandlung der Fomarsarire auch Isodibrombernstein- 
saure entstelie. Deshalb wurden die Mutteriaogen, die von 
der bei gewbhnlicher Ternperatur dargestellten Dihrombern- 
steinsaure abgesaugt waren, der freiwilligen Verdunslung im 
Vacuum Gberlassen. Es schied sich aber nur die gewohnliche 
Dibrombernsteinsaure aus. 

Die Menge Wasser, die bei der Reaction bei Zimmer- 
temperatur zugegen ist, scheint keinen Einflufs auf ihre Dzuer 
zu haben, denn 10 Th. Fumarsaure verbanden sich eben so 
resch rnit 14 Th. Brom bei Gegenwart von 10 Th. Wasser, 
als wenn iod) Th. Wasser zugegen waren. 

Ganz anders als die Pumarsaure verhiilt sich die Malein- 
s h e  gegen Brorn und Wasser bei. gewohnlicher Temperatur. 
Bringt man wie bei den obigen Versuchen 10 Th. Walein- 
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&re, 14 Th. Broin und wenig Wasser zusammen, so Andet 
nach ganz kurser Zeit Einwirkung unter Freiwerden von Yl'lrme 
statt, die Maleinslure lost sich vollstandig auf und bald scheidet 
sich eine weifse M w e  ab. Nach usgefahr einer halben Stunde, 
als die Iieaction langst voriiber und die J I ~ R s s ~  wieder ganz 
kalt geworden, aber trotzdem ein hetriictitiicher Theii des 
Broms noch unverbunden war, wiircie ~ R S :  Abqeschiedene ab- 
filtrirt, abgesaugt mit kaltem Warner gewaschen und aus 
warmem Wasser umkrystaflisirt. Die beim Erkaiten ausge- 
schiedenen Krystalle waren bromfrei ; sie waren Fumarsaure 
nach ihrem Aussehen, ihrer Schwerlbsliahkeit in kaltenr Wasser 
uod ihrem Verhalten beim Erhitzen irri Capiilarrohr. 

Die vom Rohproducl abgesavgten Mutlerlaugen wurden 
in? Vacuum der freiwilligen Verdunstung- iiberlsssen. Bs kry- 
stallisirten durchsichtige B!$ttciien aus die sich wie die 
Stslcheln eines Seeigels gruppirten. 

0,1901 Qnn. gaben 0,2462 AgBr nnd 0,0099 Ag. 
Bercchnet i i r  

IsodibrombcrnateinsiIru.e Gefiinden 
Br 57,97 88,16. 

Diese Krystalle waren in kaltem Wasser sehr leicht 10s- 
lich ; beim Erhitzen im Capillaswhr schmolzen sie unregel- 
mafsig zwischen i57O und 165O untes Entwicklung von Brom- 
wasserstoffsaure. Nach K e k u I6 schmilzt die Isodibrombern- 
steinsaure bei eEwa i6Oo und zerfiillt bei etwa 1M0 in Brom- 
wasserstoff und Isobrommalei'ns8ure. 

Andere Producte waren nicht entstanden irnd es war auch 
keine Spur von Maleinslure unverandert gebl: le b en. 

Die Maleinslure verhdt sich demnach bei gewohnlioher 
Temperatur gegen Broni genau so, wie gegen Bromwasser- 
stoff; wiihrend ein Theil sich wit den Agentien direct ver- 
bindet, geht ein anderer nicht unbetriichtlicher Theil in die 
isomere Fumarsiure iiber, 
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Bei einern zweiten Versuche wurden wieder 10 Th. Malein- 
saure init 14 Th. Brom und 10 Th. Wasser zusanimengebracht 
und lange Zeit bis zum vollstandigen Verschwinden b s  Eroms 
unter ofterem Umschutteln sich selbst iiberlassen. Die aus- 
geschiedene und abgesaugte Krystallmasse gab bei der Analyse 
folgendes Resultat : 

0,2967 a r m .  gaben 0,3690 AgBr nnd 0,0051 Ag. 
Berechnet far 

Dibrombernsteinetlure Gefunden 
Br 57,97 5417. 

Das Product war demnnch der Heuptmasse nach Dibrorn- 
bernsteinsaure und als es aus Wasser umkrystallisirt wurde, 
schieden sich 'grofse Krystalle von gewohnlicher Dibrombern- 
steinsaure aus, die durch ihr Veriialten beiiri Erhitzen als 
solche erkannt wurden. 

Aus den abgesaugten Mutterlaugon wurde heini frei- 
willigen Verdunsten eine erhebliche hlenge yon Isodibrorn- 
bernsteinsaure gewonnen. 

Bei der Einwirkung yon' Brom auf Maleinslure entstehen 
also zuniichst. nur Furnarsaure und Isodibrombernsteinsaure, 
bei ]ringer dauernder Einwirkung von Brom aber wird die an- 
fanglich gebildete Fumarsaure in gewiihnliche Dibrombern- 
steinsiure Obergefiihrt. Einxig und ailein darin liegt der Grund, 
dafs aus der hlaleinsaure bei K e k  u l e ' s  Versuchen beide 
Dibrosnbernsteinsauren gebildet wurden, wiihrend , wie aus 
obigen Versuchen rrrit Sicherheit gefolgert werdcn kann, die 
Ma1t:insaare selhst nur I sQdibrornberns t~nsau~~ giebt. 

Nach den in der ersten Abhsndlung rnitgetheilten Ver- 
suchen geht bei der Einwirkung von Bromwtrsserstoff selir 
nahezu die Halftt: der Maleinsiiure in Furnarsaure uber. Es 
wnr deshalb interessant, auch die bei der Broiireinwirkung 
entstehende Menge von Fumarsiiure ELI bestinmen. 

Zu diesem Zweck lids ich uater Abkiihlung Brom eine 
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halbe Stunde suf  Maleinsiiure einwirken, saugte die abge- 
schiedenen Krystlllchen auf ein gewogenes Filter utid wusch 
mit wenig kaltern Wasser  Bus. Auf dem Filter blieb n u r  
Fumarsaure, 

5,6307 Grm. Maleinsiiure gaben auf diese Weise 4,568 Fu- 
marsiiure, also 2?,85 pC. Doch ist dieses nichl die ganze davon 
entstandene Wenge, da beim Verdunsten der abgesaugten Lo- 
sung inr Vacuum sich noch Fumarsiaure ausschied, die in einer 
Losung von Isodibrombernsteinslure betriichtlich loslicher zu 
sein scheint, als in Wasser. 

Da die Trennung der  Isodihrombernsteinsaure von der  
DibrombernsteinsPnre leichter als von der  Fumarslure  ist, so 
ist es bei der  Darstellung grofserer Mengen VOD Isodibrom- 
bernsteinsaure nicht zweckmiifsig, die Reaction bei der  Bildung 
von  Fumarsiiure zu untecbrechen, sondern nian iiifst das Geinisch 
von 10 Th. Maleinsaure, 40 Th. Wasser und 14 Th. Brom 
mehrere  Tage stehen und saugt dann yon den eritstandenen 
Krystallen die Mutterlauge ab. D i a e  Lijsung ttnthllt die 
grofste Menge der  entstandenen IsodibrounhernstAinsluPe, die 
sich beim Verdunsten im Vacuuni neben wenig gewohnlicher 
Dibrombernsteinsiiure in grofsen Krystallen ausscheidet. Dlrarch 
RehaRdelii derselben mit wenig kaltern Wasser wird die ko- 
dibromhernsteinsaure aufgelost, wiihrend die Dibrombernstein- 
siiure zuriickhleibt. Aus der  E6sung wurde  durch Yerdufisten 
im Vacuum reine Isodibrombernsteinslure gervsnnen. 

Aus dem abgesaugten Rohgroduct lids sic11 durch Aus- 
ziehen mit kaltem Wasser  noch ein wenig Isodibrombern- 
steinsiiure erhalkn.  Die riickstiindige Krystel!masse gab beim 
Umkrystallisiren aus heifsem W~osser gewohnlishe Dibrombem- 
steinsiure. 

Darute22ung und Eiyenschaftm d w  Bronr- und 180- 
6.romma.Zeiizsaure. - Nech K e k u I 6  *) erlsidet die Dibsom- 

*) Diem Annalen Supp1.-Ed. B, 90. 
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bernsteinsaure beim Kochen mit Wasser keine Zersetzung und 
er sieht darin eine wesenlliche Yerschiedenheit derselben von 
der Isodibrombernsteinsaiure, welche beim Kochen ihrer wasse- 
rigen Losung in Bromwasserstoff und Isobrommaleinsaure zer- 
falle. Diese Angabe beruht auf einem Irrthum. Die Dibrom- 
bernsteinsiiure zerfiillt beim Pochen mit Wasser sehr lelcht 
und vollstlndig glatt in Brommalei'nsaure und Bromwasser- 
stof. Ein zwei- bis dreistiindiges Kochen der LBsung von 
1 Th. Dibrombernsteinsaure in 20 Th. Wasser am Ruckflufs- 
kuhler geniigt, urn alle Saure in der angegebenen Weise zu 
spalten und man braucht nach dem Erkalten die Lasung nur 
mit Aether auszuschatteln, den Aether abzudestilliren und den 
Ruckstand RUS Wasser umzukrystallisiren, um nahezu die theo- 
retische Menge ganz reiner Brommaleinsaure zu erhalten. 
Diese Darsteilungsmethode ist vie1 einfacher als die von 
K e k u 18, welcher das Baryumsalz der Dibrombernsteinsiiure 
mit Wasser erhitzte und dabei aufser der Brommaleinsaure 
noch Weinsaure und eine andere nicht niiher untersuchte Saure 
erhielt. Die nur einrnal aus Wasser umhrystallisirte Saure 
schmolz bei 125O, durch wiedarholtes Umkrystallisiren wurden 
grofse , gut ausgebildete durchsichtige Krystalle erhalten, 
welche constant bei 128O schmolzen. Eine Brombestimmung 
bewies die Reinheit der Substanz. 

0,1994 Cirm. gaben 0,1873 AgBr und 0,0021 metallii3chea kg. 

Berechnet fur 
C4HSBr04 Gefunaen 

Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafs diese Saure 
sowohl mit der Bromrnaleinsaure wie mit der sogenannten 
Metabrommaleinsaure von K e k u 1 B identisch ist. Sie besitzt 
alle von der fetzteren Siiure angegebenen Eigenschaften und 
da sie durch Erhitzen der Dibrombernsteinsaure mit Wasser 
entsteht, mufs sie nothwendiger Weise bei der Darstellung der 

Br 41,02 40,77. 



Dibrombernsteinsaure &us Bernsteinsiiure nach K e k u 16's 
Methode als Nebenproduct auftreten. Far die als Bronimalein- 
s h r e  bezeichnette S u r e ?  welche K e k u l  B nur in ,,Bus pris- 
matischen 'Krystalluri bestehenden Haib4ugelchenz erhielt, 
wwde der Schmelzpunkt von ihm etwes niedriger, lbei 125 
bis 126" gefunden. Genau eberiso, sowoh! hiiisichtlich der 
Form dcr Ausscheidung wie auch des Schrnelzpunktes, ver- 
hielt sich die obige, nur einrnal BUS Wasser umkrystallisirte, 
nicht ganz reine Slure. Die von K e k 11 1 B angegebenen Un- 
terschiede beider Sauren beim Fallerr mit Silber- und Blei- 
liisuiig werden wohl daher riihren, dab die Reactionen nicht 
gleichzeitig mit denselben Reagentien ausgefuhrt sind. 

Urn die Isobrommaleinsiiure zu erhalten, wurde, den An- 
gaben von K e k u I i? gemafs, die wiisserige Losung der Isodi- 
brombernsteinsaure eingedarnpft, aber die so erhaltene Saure 
war nicht ganz rein, sie krystallisirte nicht gut, schmolz schon 
bei ungefahr i6O0 und enthielt, wie eine Bromhestinimung 
zeigte, noch etwas unzersetzte oder regenerirte . Isodibrom- 
bernstelnsaure, yon der sie durch Urnk.rgstallisiren riicht ge- 
trennt werden konnte. 

Leicht und vollstiindig rein aber wurde die Isobromnialein- 
siiure erhalten, a!s ich das gleiche Verfahren wie bei der 
Darstellung der Brorninalei'nsiiure befolgte. Each dem Um- 
krystallisiren aus Wasser bildete sic grofse, ziemlich dieke 
Bktter, die in Wasser leicht iiislich waren rind deren Sc'nmelz- 
punkt wnstant bei 477 bis 17'8O lag. 

0,3519 Grm. gaben 0,3301 AgBr und 0,0095 mstrrlliecheo Saber. 
Berechnet fiir 

C Q W B O  
.El. 41,02 

Gefmden 
40,86. 

K e k u 1 B fsnd den Schmelzpnnkt der Isobrommaleinslure 
boi 1600, den dsr Parabrommaleinsiiure dagegen bei i'i'2O5 
also sehr nahezu gleich demjenigen meiner fsohrommateb 
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saiure. Es folgt hieraus, d a B  eine wirkliche Verschiedenheit 
zwischen der Iso- und Parabronimaleinsiiure nicht vorhanden 
sein kann, dafs vielrnehr die von K e k u 1 B zuerst dargestellte 
Saure nicht vollstiindig rein war und wahrscheinlich, wie die 
von mir auf die gleiche Weise bereitete Saure, noch etwas 
unzersetzte Isodibrombernstt?insaure enthielt. Darauf deutet 
auch der von Kekuik  zu hoch gefundene Brorngelialt. Ue- 
brigens ist auch die Bildungsweise der Iso- und Parabrom- 
maleinsluren die gleiche, dean man weifs aus den Versuchen 
YOR F r a n c h i n i o n t  *) und B o u r g o i n  +*), dafs bei der 
Einwirkung von Brom auf Beriisteinsaure bei Gegenwart von 
Wasser auch eine gewisse Menge von Isodihroinberrisleinsaure 
entsteht und diese mufs sich unter den obwaltenden Verhalt- 
nisseir noth wendig, wenigs&ens theilwaise, weiter aersetzen. 

Es existiren dernnach nur zwei isomere Siiuren C4H3Br0*. 
Einwirkung von Wasserstof im Entstehungszustand 

auf Brom- und Isobrommalefnsaure. - Urn einen directen 
Beweis fiir msere Ansicht zu erhalten, dafs nur die Brom- 
nialeinsaurc ein wirkliches Maleinsaurederivat, die Isobrom- 
maleinsaure aber Broiiifumarsiiure sei, schien der einfachste 
Weg die Ersetzung des Broms in beiden Sauren durch Wasser- 
stoff zu sein. Dieser Versuch ist bei der Brommzlei'nsiiure 
ailerdlngs schon von I( e k M I 6 ***I ausgefiihrt worden, aber 
wie es seheint nicht' mit der erforderlichen Vorsicht, denn 
K ek u 16 gieht an, er habe dabei nur Bernsteioslure erhalten. 
Es war also augenscheinlich WasserstoB im Ueberschufs VOP- 
handen gewesen. Wir wiedethohen d m  Yersuch unter der 
Vorsicht dafs kein Ueberschufs von Natriumama!gam ange- 
waridt wvurde und die Reaction bei niedeser Temperatar ver- 
lief. 

*) Betiahde der deutschen chemischen Geee!lschaft S, 199. 
**) Compt. read. 18, 1267. 

***) Biaes Annalen SuppLBd. 1, 370. 
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5 Grin. Monobrommaleinsiiure wurden in wenig Wasser 
gelost und dann alliniiiig die berechneie Wenge ( i i8  Grm.) 
einprocentiges Natriumamalgam unter bestindigor Abkuhlung 
eingetragen. Die Reaction ging unter bedeutender Wlrme-  
entwicklung von Statten. Gegen dns Ende der  Reaction er- 
starr te  die Mssse zu einem Krystallbrei. Sie wurde nun mit 
der  zur  Bindung des Natriums nothwendigen Menge Schwefel- 
s h e  versetzt. Es entstand ein weifser pulveriger Nieder- 
schlag, der  abfiltrirt wurde und durch sein ganzes Verhdten 
und Aussehen sich als Fumarsaure erwies. Die abfiltrirte 
Lasung wurde darauf mit Aether ausgeschuttelt. Nach dem 
Verdunsten des Aethers und Zusatz von Wasser schied sick 
eine neue Menge Fumarsaure aus ; eine spatere Krystallisation 
bestand aus Fumarsaure und Bernsteinsaure, dann wurde reine 
Bernsteinsaure vom Schmelzpunkt 1800 gewonnen. Zuletzt 
krystallisirten Geniische von Monobrommaleinsaure und Bern- 
steinsiiure. 

Da bei der  Einwirkung von Natriumamalgam auf freie 
Yonobroinmaleinslure die Reaction heftig verlauft, so unter- 
warfen wir das Natriumsalz der  Saure derselben Behandlung. 
Die Reaction ging vie1 ruhiger von Statten, doch war das 
Resultat ganz dasselbe. 

Das Auftreten von Fumarsiiure bei dieser Reaction war 
so iiberraschend, dafs wir anftlnglich auf den Gedanken kamen, 
die angewandte Brommaleinsaure, die j s  aus Fumarsaure be- 
reitet war, hiitte noch mit dieser Siiure verunreinigt gewesen 
sein kBnnen. W i r  haben deshalb, um jeden Zweifel zu be- 
seitigen, die Reaction zum dritten Male mit einer Brommalein- 
s l u r e  ausgefuhrt, zu deren Darstellung cine Dibrombernstein- 
siiure benutzt war, welche wir  aus  Bernsteinsiiure dargestellt 
hatteti. Das Resultat war das namliche. Bei keinem der Ver- 
suche war Maleinsaure gebildet worden. 

I n  gleicher Weise wurde isobromnialeinsaures Natrium 
Annalen der Chemie 196. Bd. 5 



urspriinglichen Brommaleinsiiure. Wenn unsere Ansrcht rich- 
tig und die Isobrommaleinsiiure wirklich Bromfurnarsaure ist, 
so stand eu erwarten, dafs sie bei der Destillelion das gleiche 
Anhydrid wie die Brommaleinsiiure liefern wurde, denn die 
Furnarsaure geht ja  bei der Destillation in Maleinsaureanhy- 
drid uber. Der Versuch hat  diese Erwartung auf's Vollkom- 
menste bestatigt. Die Destillation der Isobrommaleinsiiure 
verliuft glatt und bei einiger Vorsicht ohne Abscheidung von 
Kohle. Das Destillat besteht aus zwei Schichten, die sich 
beim Sbehen allmalig zu einer weifsen Krystallmasse ver- 
einigen. Durch Krystallisation aus Wasser erhalt man schiine, 
bei 1270 schmelzende Krystalle von Brommaleinsaure. Die 
Umwandlung der einen Saure iu die andere ist eine voll- 
standige. 

Einwkrkung .won rauchender Bromwasswstofsaure mf 

Brmi- und Isobrommalehaure. - Als wir mit  diesen Ver- 
suchen beschaftigt waren, erschien eine Notia yon A n  s c b u t z *) 
iiber denselben Gegenstand. Nach i h m  entsteht beim Zu- 
sammenbringen son Brommaleinsiiureant~ydrid mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure in der K a b  gewohniicl~e Dibrombern- 
sleinslure neben Isobrornmaleinsaure. Ebenso wie das Anhy- 
drid verhlilt sich nach unseren Beobachtungen auch die Brom-- 
rnaleiriaaure selbst. Die Reaction verlauft rasch und nach 
kurzer Zeit ist die ganze Menge der Saure theils in Dibrom- 
bernsteinslure, theils in Isobronimaleinsaure vcrwandelt. Die 
Bromrnaleinsgure verhiilt sich bei dieser Reaction also genau 
so, wie die Maleinsiiure. 

Als wir lsobronrrnaleinsiiure in gleicher Weise behandelten, 
war von einer Einwirkung Nicbts bemerkbar. Nach zwei- 
tagigem SteRen wurde abfiltrirl und mit derai neben Schwefel- 

*) Beriehts der deutechea chemischen Gesellachaft Be, 1886. 
5" 
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&ure und Kalihpdrat getrockneten Product eine Brombestim- 
mung ausgefuhrt. 

0,3423 Qrm. gaben 0,92 AgBr nnd 0,606s mekltisches Ag. 

Berecbnet fiir 
Z4H8BrO4 @E*Br@OI Cfefundeu 

Br 41,02 67,97 41,13. 

Wie man sieht, war also nach zweitagigem Stehen nodh 
keine' Spur von Dibrombernsteiostlure entstanden. LHfst man 
aber langer in der Kalte stehen, so findet langsam Vereinigtrng 
atatt. Rasch erfolgt diese beim Erhitzen in zugeschmolzenen 
Rirhren auf iOOo. Um zu erfahren, welche der beiden Di- 
brombernsteinsallren auf die letztere Weise gebildet werde, 
wurde die nach dem Abkiihlen ausgeschiedene Krystallmasse 
von der Bromwasserstoffsaure abgesaugt. Die abgesaugte 
Fliissigkeit enthielt nur ganz geringe Mengen fester Saure. 
Die Krystallmasse wurde mit wenig kaltern Wasser behandelt. 
Die jetzt davon abgesaugte Lasung gab beini freiwilligen Ver- 
dunstcn irn Vacuum Krystallbltittchen vom Aussehen der Iso- 
dibrombernsteinseure. Dieselben scbmolzen bei ungefahr 1609 
unter Entwickelung von Bromwasserstoff. 

0,1973 Qrm. gaben 0,2616 Ag Br and 0,0030 metalliechee Ag. 

Isodibromberneteine~~e Gefnnden. 
Berechnet fiir 

Br 57,91 57,56. 

Die ruckstandige Masse wurde mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen und aus heifsem umkrystallisirt. Es wurden Kry- 
stalle erhalten, die sich durch ihr Aussehen, durch ihre Las- 
lichkeit in kaltem und warmem Wasser und ihr Verhalten 
beim Erhitzen im Capillarrobr als gewohnliche Dibrombern- 
steinsiilnre erwiesen. 

Bei der Einwirkung yon rauchender Bromwasserstoffsaore 
auf die Isobrornmaleiosaure in der WBrme entstehen also 
gleichzeitig beide Dibrombernsreinsfiuren. 
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Eeizwirkung von Bv-m auf B T O ~ -  trnd Isobommalefn- 
saure. - K e k u 1 B *) liefs in der Hofkung, Tribrombernstein- 
saure zu erhalten, Brom auf Monobrommaieinstiure hei iO0 
ainwirken , erhielt aber neben Bromwasserstoff, Kohlenslure 
und Bromoform nur eine sehr xerfliefsliche Same, die er 
ihrem Brorngehalt nach fur Dibromweinsiiure hielt. 

Da Maleinsiure bei gew6hnlicher Temperatur sich mit 
Brom verbindet, so war zu erwarlen, dafs die Monobrommalein- 
siiure linter den gleichen Bedingungen sich ebcnso verhalten 
wiirde. 

Bringt man Monobrommaleinsiiure mit Brom und Wasser 
bei gewbhnlicher Temperatur zusammen, so liist sich nach 
einigem Unischutteln das Brom auf, indem sich die Masse er- 
wiirmt. 

Die Isobrommalei'nsiiure zeigt das gleiche Verhalten und 
gab durchaus dasselbe Product, nur erforderte die Reaction 
mehr Zeit bis zu ihrer Vollendung. Bei beiden Reactionen 
ist e5 vorttieilhaft, einen kleinen Ueberschut an Brom zuzu- 
setzen. Als sehr geeignet zeigten sich folgende Verhiiltnisse : 
10 Th. Brommaleinsaure, 10 Th. Brotn und 6 Th. Wasser. 
Das Product der Reaction, eine noch freies Brom enthaltende 
dickfliissige Lbsung, wurde im Vacuum neben Schwefelsiiuro 
und Kali zur Krystallisation gebracht. Nach einiger Zeit 
bildeten sich kleine, kurze, nadeifBrmige, zu Buscheln ver- 
einigle durchsichtige Krystalle. 

Diese schmelzen bei i36O bis 1370, sind aufserordentlicli 
leicht 16slich in Wtrsser, Alkohol und Aether, leicht 1Bslich 
in Benzol, sohwer loslich in Ligroin und Schwefelkehlenstoff. 
Sie zerfliefsen an feuchter Luft. 

1. 0,2538 Grm. aus Isobrommalefnlnre dargestellt gaben 0,8948 
AgBx nnd 0,0021 metdlisohes Ag. 

") Diem Annden, Snppl-Bd. 1, 370. 
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11. 0,3231 Grm. auB Monobrommalei'nsBure gaben 0,5165 AgBr und 

111. 0,21534 Cfrm. aue Monobrommale'inellure gaben 0,3905 AgBr 

IV. 0,3689 Grm. aue Monobrommale'iaellure gaben 0,0306 H'O und 

0,0059 metallischee Ag. 

und 0,0051 metallisches Ag. 

0.1903 Cog. 
Bereohnet fitr 

C4H8Brs04 
Gefunden 

I. II. III. I? 
- - 13,77 
- - 0,92 

C 13,53 - 
11 0,84 - 
Br 67,60 06,92 67,M 67,09 - 

Diese Saure ist mithin, wie zu erwarten war, reine Tri- 
brombernsteinsaure, die nothwendig nach der Formel : 

CBr*-CO-OH 

CHBr-CO-OH 
I 

constituirt sein mufs. 
Die Tribrombernsteinsaure zeigt ein sehr interessantes, 

von dem der Mono- und Dibrombernsteinsauren abweichendes 
Verhalten beim Erhitzen mit Wasser. Erwiirrnt man ibre 
wlsserige Losung, so flngt sie bei 600 ungefahr an Kohlen- 
saure zu entwickeln und gleichzeitig spaltet sich Bromwasser- 
stoffsaure ab. Durch kurzes Sieden wird die Zersetzung voll- 
standig. Beini Abkiihlen der Losung scheidet sich, wenn 
dieselbe nicht zu verdunnt ist, ein Oel aus, das nach einiger 
Zeit zu weifsen perlmuttergllnzenden Bliittchen erstarrt. Aus 
der LBsung scheiden sich noch lange Blattehen derselben Sub- 
stanz aus. 

Durch die Analyse wurde dieselbe als Dibromacrylsiiure 
CsHsBrd08 erkannt. 

I. 
II. 

111. 

0,2931 Grrn. gaben 0,4471 AgBr und 0,0073 metnllischee Ag. 
0,1666 Grm. gaben 0,2623 AgBr und 0,0072 metallisches Ag. 
0,3496 Grm. gaben 0,0284 W O  und 0,1996 CO'. 

Gefunden Berechnet ftir 
C9A*Br*O' I. 11. 111.' 

C 15,05 - - 15,56 
H 0,87 - - 0,94 
Br 69,57 69,08 69,67 - 
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Die Dil,romacryZsaure krystallisirt in sehr grofsen, pracht- 
voll glanzenden, bliitterigen Krystallen, sie schmilzt bei 850 bis 
8 6 0  und siedet unter theilweiser Zersetzung bei 243O bis 250O. 
In Alkohol und Aether ist sie sehr leicht, in kaltem Wasser 
ziemlich schwer, in heifsem leichter ldslich. Beim Erkalteti 
der heifs gesattigten Losung scheidet sie sich regelriiafsig als 
ein farbloses Oal ab, aber dieses erstarrt augenblicklich, wenn 
man einen Krystall der festen Saure hineinfallen Iafst und 
dann scheidet sich auch aus der iiberstehenden Fliissigkeit, 
die ubersattigt bleibt, noch eine ansehnliche Menge yon Kry- 
stallen ab. 

Urn die Loslichkeit der Saure zu bestimmrn stellten wir 
eine bei 200 gesabtigte Losung derselben nach der Methode 
von V. M e y e r  dar. 

11,1487 Grm. dieser Liisung wurden mit einem Uebersohufs von 
kohlensnurem Baryum erwllrmt und die so erhaltene Losnng 
von dibromacrylaaurem Baryum vom Ueboraohufs ab6ltrii-t. 
Aus der Fltissigkeit fllllten wir das Baryum als sohwefelsaures 
Salz und erbielten so 0,1895 Qrm. BaSO*; dieses entspricht 
0,3741 Grrn. DibromacrylsLure. 

100 Th. der bei 20° geskttigten Liisung enthalten dem- 
nach 3,355 Th. Dibromacrylshure. 

Dibromacryhaures Baryum, (CBHBre02)2Ba + 2If2 HeO. 
- Eine warme Losung der Shure wurde tnit kohlensaurem 
Baryurn neutralisirt. Beim Erkalten der etwas eingedampften 
Losung schied sich das Salz in kleinen viereckigen Tafeln ab. 

I. . 0,3923 Grm. des duroh eintilgiges Stehen im Exsiccator ge- 
trockneten Salzefi verloren hei 100° 0,0264 H 9 0  und gaben 
0,144 1 SO'Ba. 

11. 0,136 O m .  des lufttrockenen Saleea verloren be; 100" 0,0099 
Grrn. Hag. 

Gefunden 
--lh-.P 

Berechnet I. 11. 
2 (C8HBrsO*) 71,67 - -_ 

Ba Z1,41 21,59 -- 
7,02 6,73 7,27 ___ 2',19 H*O 

100,oo. 
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Ddromacrylsaures Calcium, (CaABraOOZ)2Ca + 31j'yHW, 
wurde wie das Baryurnsaiz dargestellt. Es ist, wie dieses, ia 
kaltem Wasser nicht sehr leioht ldslich und krystallisirt beim 
Erkalten der heifsen Liisung in priichtigen, langen, zu Biischeln 
vereinigten farblosen Nadaln. 

I. 0,6I9 Grm. des dnroh einttlgiges Stehen irn Exsiccator getrook. 
neten Babes verloren bei looo 0,060 HPO und gaben 0,1251 
SOTS. 

II. 0,3383 Grm. des lufttrockenen Sakis verloren bei 100O 0,0888 
H30. 

&funden 
-- 

Bereohnet I. II. 
2 (CnHBr?O$) 81,64 - _- 

CR 7,13 7,09 - 
11,56 11,47 

D z ' b r o m a c r ~ l s a u r e a t h y l ~ ~ ~  , CBHBra- CO-O-CaH6. - 
Zu einer alkoholischen LBsung der Dibromacrylsiure wurde 
etwas conc. Schwefelslure gesetzt, das Gemisch kurze Zeit 
erwirmt und nach dem Erkalten in Wasser gegossen. Es 
sahied sich ein fast farbloses, in Wasser nicht ganz unliis- 
liches Oel ab, welches erst mit kohlensaurem Natrium, dann 
mit Wasser gewaschen und nach dem Entwiissern analysirt 
wrirde. 

0,2984 Grm. gaben 0,0656 und 0,2558 COe. 
Bewchnet fiir 

C6HaBr20* 
C 28,26 

H 2,33 
Br 6!2,01 

Gefunden 
23,62 

2,47 

Der Aether bildet eine leicht bewegliche, wasserhelle, 
angenehm riechende Flussigkeit , die durch Abkuhlen nicht 
zum Erstarren gebracht werden konnte. Er siedet bei 212 
bis 2i4" (Quecksilber ganz im Damp0 unter gcringer Zer- 
setzung. 
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Veerhalten dm Ds'bvomacrylsaure yegeir rwchende Brom- 
wasserstof8aure. - Bei gewohnlicher Temperatur wirkt Brom- 
wasserstorsaure nicht auf die Dibromacrylsaure ein. Eine 
Probe, welche 4 Tage lang mit einer bei Oo gesattigtcn Liisung 
in Bsriihrung gewesen, war vollbommen unvertindert gebliebea. 
Auch nachdem eine vndere ?robe 10 Stunden lang init Brom- 
wasserstoffsaure yon derselben Concentration in zugeschniol- 
zenen Rohren auf iW erhitst war, krystallisirte zuerst eine 
ansehnliche Menge von Dibromacrylsaure, dann eine leichter los- 
liche, bei 53O schmelzende Saure aus. Pu'icht wesentlich aiiders 
war das Resultat, als bei einern dritten Versuch das Gemisch 
16 Stunden auf 12G bis 1300 erhitzt wurde. Da auch hierbei 
noch Dibrornacrylsaure unverandert geblieben war, erhitzten 
wir endlich bis auf i60°, aber bei dieser Tempcratur trat 
Zersetzung ein, der Rohreninhalt braunte sich und beirn Oeffnen 
der Rohre entwich Kohlensaure. Die bei 53O schmelzende 
Saure , welche sehr wahrscheinlich eine Tribrompropionsfure 
ist, liefs sich nur sehr schwer von der unzersetzt gebliebenen 
Dibromacrylsaure trennen und sie hat die in Bezug auf ihre 
Reindarstellung unangenehme Eigenschaft, dsfs sie i n  Beriih- 
rung mit Wesser augenblicklich iilfijrrnig wird und erst wieder 
erstarrt , wenn alles Wasser verdunstet ist. Aus Ligroin, 
worin sie ziemlich Ieicht 16slich ist, krystallisirt sie in durch- 
sichtigen Blattern. Wir haben keine zu einer genauen Unter- 
suchung ausreichende Menge yon dieser Saure in reinein Zu- 
stande unter Handen gehabt. 

Die oben beschriebene Trihrombernsteinsaure ist durch 
ihre Eigenschaften und namentlich durch die g r o h  Leichtig- 
keit, mit welcher sie in die ziemlich schwer loslicbe, pracht- 
voll krystallisircnde Dibromtrcrylsaure iibergeht, sehr scharl 
characterisirt. N u n  aber ha1 B o u r g o i n *) vor einigen Jahren 

*) Compt. rend. 08, 1141; Bull. 800.  ch. 1874, I ,  404. 
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eine Tribrombernsteinsaure beschrieben, welche er durch Er- 
hitzen von Dibrombernsteinsiiure mit Brom und Wasser auf 
102 bis 103O erhalten haben will, die durchaus andere Eigen- 
schaften besitzt. Wahrend unsere SIure an feuchter Lull 
zerfliefslich ist, losen sick von der von B o u r g o i n  in 100 Th. 
Wasser nur 7,68 Th. auf; wahrend unsere Siiure bei 136 bis 
137O ganz constant schmilzt, bleibt die von B o u r g o i  n bei 
1800 noch unverandert, stofst bei 200O saure Dampfe aus und 
verfluchtigt sich ohne zu schmelzen. Das Merkwiirdigste aber 
ist, dafs sich die Tribrombernsteinsaure von B o u r g o i n  beim 
Erhitzen rnit Wasser, den Angaben nach glatt, in Bromwasser- 
stoff und Dibrommaleinsaure spaltet. 

0 

Diese vollstandige, auf jede Einzelheit sich erstreckende 
Abweichung unserer Beobaclitungen von denen von B o u r g o i n  
ist urn so au5allender, da sie nicht wohl durch Isomerie er- 
klart werden kann, wenigstens kann nach unserer heutigen 
Theorie von der gewohnlichen Bernsteinsiure nur ein einziges 
Tribromsubstitutionsproduct existiren ; dafs aber unsere Tri- 
brombernsteinsaure ein Derivat der gewcihnfichen und nicht ' 

der Isobernsteinsaure ist, lafst sich wohl nicht in Zweifel 
ziehen. 

U m  wo moglich Aufschlufs iiber diese hochst auffallige 
Differenz zu erhalten, haben wir noch einige weitere Versuche 
ausgefiihrt. Zunachst lag es uns daran, die Zersetzung der 
Tribrombernsteinsaure mit Wasser quantitativ zu verfolgen, 
um zu erfahren, ob neben der von uns beobachteten Reaction 
gleichzeitig noch andere verlaufen, bei denen moglicher- 
weise Dibrommaleinsaure entstehen konnte. Diese hatte dann 
freilich in den Mutterlaugen von der Dibromacrylsaure ent- 
halten sein miissen, aus welchen es uns nicht rnoglich ge- 
wesen war, eine andere Verbindung in einigermafssen erheb- 
licben Mengen zu isoliren. Wir haben zunachst die bei der 
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Zersetzung einer abgewogenen Menge von Tribrombernstein- 
eaure frei werdende Kohlendure bestirnmt. 

Zu diesem Zweck wurde die Tribrornbernsteinsaurelosung 
in einen Kolben niit doypelt durchbohrtein Korke gebracht. 
Durch die eine Durchbohrung ging eine unten capillar ausge- 
zogene und spiralf6rmig gewundene (um das Aufsteigen von 
Gasblasen zu verhindern) Sicherheitsr6hre, die gegen das  
Ende des Versuches zum Durchsaugen von COe-freier Luft 
diente. Durch die andere Durchbohrung ging ein Ruckflufs- 
kuhler, dessen oberes En& mittelst trines Chlorcalciunirohres 
mi& einem L i e b i g 'schen Kaliapparat in Verbindung stand. 
Es nvurde langsam bis zum Sieden erwarmt, schliefsiich einige 
Zeit in gelindem Sieden erhal!en und dann Luft durchgesaugt. 

8,3579 Grm. TribrcmbernsteinRIure gaben auf diem Weise 0,9466 

Bei einer vollstiindigen Zersetzung hiitten erhalten werden miissen 
cop. 

1,16 Grm. COP. 
Bei einem zweiten Versuche bestimniten wir anniihernd 

die Menge der  gebiideten Dibromacrylsaure durch Abwagen 
der auskrystallisirten Menge und Berechnen der  in Losung 
gebliebenen mittelst der oben angegebenen Loslichkeit der  
Dibromacrylsaure in Wasser von 280. Diese Methode ist 
nicht geriau, da die Laslichkeit der  Dibromacrylsaure durch 
die Gegenwart von Bromwasserstoff oder von einer vielleicht 
durch eine andere Zersetzung entstandenen Saurf: verandert 
werden karin. Urn diesen Fehler zu  vermindern wurde eine 
ziemlich grofse Menge Wasser angewandt. 

11,193 Grm. mit 100 CC. Wasser am R~ckflaBkClbler gekocht gnben: 
auskrystallisirte SPure 2,353 Grm. 
in LBsung gebliebene SLLure 3,472 ,, 

.... 
6,815 am. 

Bei vollstandiger Zersetzung hatten 7,25 Grrn. Dibrom- 

Die Bestimmung det. Kohlensaure ergiebt, dafs 8i,6 pC., 
acrylsiiure erhalten werden mussen. 
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die Bestirnmung der Dibrornacrylsiiure, dds 80,9 pil. tier an- 
gewand1e.n TribPorn[3ernsteinsPure in der angegebenen Weise 
zemelzb worden sinu. Man ist deshalb wahl berechtigt, die 
Zerseteung dwch die Gleichung : 

CPHBrS/Co-oE = C4HBra-CO-OH + Cog -+ BrH \CO-OH 

auszudriicken and, wenn iiberhaupt Dibrommaleinsaure e n t  
stebt, worm wir zweifeln miissen, die Bildung derselben als 
eine ganz unwesentliche Nebenreaction zu bezeichnen. 

Wir haben es &r n8thig gehalten, auch den Versuch, der 
B o u r g o i n zur Tribrombernsteinsiiure fiihrte, zu wiederholen 
und dabei ganz genau nach seinen Angaben verfahren. Wir 
erhielten so eine weifse Masse, die sich sofort als ein Gemenge 
erwies. Durch Behandeln init baltem Wasser wurde eine 
leicht losliche Saure ausgeeogen, welche nach wiederholter 
Krystallisation in kleinen, zu Halbkugeln vereinigtun Krystiill- 
chen erhalten wurde, die durch ihren Schmelzpunkt (ii2O), 
ihre Fliichtigkeit mit den Wasserdarnpfen als Dibrommalein- 
s h e  (oder richtiger wohl Dibromfumarsaure) erkannt wurde. 
Der in Wasser schwtlrer lhsliche Theil verhielt sich beiui 
Erhitzen im Capillarrohrchen wie die Dibromhernsteinsfure 
und wie B o u r g o i n 's Tribrombernsteinsaure. Die Brombe- 
stimrnung zeigte, dafs es Dibrombernsteinsiiure war; denn 

0,2309 arm. gaben 0,3118 AgBr nnd 0,003 metellieobee Ag. 

Rerecbnet fIir 
--- 

C4H4Bre(T C4H8Brs04 Oefunden 
Br 67,97 67,60 68,36. 

Die Hauptreaction war also bei unserm Versuch so ver- 
laufen, dafs ein Theil der Dibrombernsteirlslure durch das 
Erhitzeti niit Wasser in Broniwasserstoff und Brommaleinsiiure 
zttrlegt und die letztere durch das Brom in Dibrommaleiosaure 
verwandelt worden ist, ein anderer Theil der Dibrombern- 
steinsauce war unverandert geblieben: 
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Berucksichtigt man nun weiter, dafs auch K e k u 16 durch 
Erhitzen der  Dibrombernsteinslure mit Wasser und iiber- 
schussigem Brom keine TribrombernsteinsPure erhalten hat 
und dafs die von B o u r g o i n uritgetheilte Analyse nur  schlecbt 
mit der  Pormel der  Tribrornbernsteinsaure uhereinstlmmit Cder 
Gehalt a n  Kohlenstoff sowohl wie an Brom wurde um mehr 
als i pC. zu hoch gefunden), so ist man wohl zu der  An- 
nahme berechtigt, dafs B o u rgo i n  diese S l u r e  iiberhaupt g a r  
nicht unter Handen gehaht habe, dafs das, was er f i r  Tri- 
brombernsteinsaure hielt, ein Gemenge war und die daraus 
durch Kochen mit Wasser erhaltene Dibrommalei'nslnre (Di- 
bromfumarslure) nicht dabei entstanden, sondern schon fertig 
gebildet in dem Gemenge enthallen gewesen ist. 

Fassen wir schliefslich die fiir den Zweck dieser Arbeit 
wewntlichen Resultate kurz zusammen und betrachten die 
Eigenschaften der  Wonobromnialeinsiiure und der  Isobrom- 
maleinslure irn Vergleich mit denen der  Maleinslure und der  
Pumarstiure, so ergiebt sich : 

1) Monobrommaleinskure und Isobrommaleinsiiure spalten 
sich beide durch Destillation in MonobrommaleinsPureanhydrid 
und Wasser, die sich beim Umschiitteln zu Monobrommalein- 
saure vereinigen. 

Maleinsaure und Fumarsaure geben bei der  Destillation 
la le insaurean hydrid. 

2) Durch Kochen mit verdiinnter Bromwasserstoffsiiure 
geht Monobrommaleinsfiwe in Isobronimaleinsaure uber 9). 

Maleinsaure verwandelt sich bei der  gleichen Beband- 
lung in Pumarsdwe. 

3) Mit rauchender Bromwasserstoffsiiure behandelt, addirt 
Monohrommaleineaure gleich Bromwasserstoff bei gewijhnlicher 

") An B c h ii t E briefliche Mittheiinng, von DBB beePtigt gefnnden. 
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Temperatur unter theilweiser Umlagerung zu Isobrommalein- 
stiure. 

Isobrommaleinsaure verbindet sich damit erst bei langem 
Stehen, rtlsch dagegen bei 1oOO. 

Maleinslure mit rauchender Bromwassemtoflsfiure behan- 
delt lagert rasch Bromwasserstoff an, indem sie theilweise 
in Pumarslure ubergeht. 

Fumarsaure bleibt mit Bromwasserstoff in der Kiilte un- 
veriindert, verbindet sich damit erst bei 100°. 

4) Monobromrnaieinsiiure verbindet sich rnit Leichtigkeit 
mit Brom in der Kalte. 

Bei der Isobrommaleinsiiure geht die Vereinigung mil 
Brom langsarner von statten. 

Maleinsaure verbindet sich augenblicklich mil Brom zu Isodi- 
brombernsteindure, unter theilweiser Umlagerung in Fumarsaure. 

Fumarsiiure und Brom vereinigen sioh in der Kaite zu 
Dibroinbernsteinsaure nur bei lange dauernder Einwirkung. 

Beriicksichtigt man !loch, d a h  die bei allen nassen Reac- 
tionen nicht umlrigerungsfahige Isobronimaleinsaure durch Be- 
handluiig mit Natriuniamalgam Furnarsaure giebt ; ferner dafs 
die Bilduny von Fumarsaure aus Monobrommaleinsaure nur 
der Leichtigkeit zuzuschreiben ist, mit der die laleinsiiure in 
die, einem stahilereri Gleichgewicht der Atome entsprechende 
Fuinarsaure ubergeht, so mufs man die Isobrommaleinsiiure 
als Bromfzmarsuure, die Monobromrnaleinsiiure als die wirk- 
liche Brm~rnaleiizsaure ansehen. 

Die einzige Erscheinung, welche rnit den in der ersten 
Abhsndlung aufgestellten Constitutionsformeln im Widerspruch 
zu stehen schien, ist hierdurch in vollstindigen Einklang mil 
denselben gebracht und diese Fornieln selbst haben durch eine 
Anzahl neuer Thatsachen eine nicht unwesentliche Bestiitigung 
gefunden. 
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Uber das Riimiwh-Camillenil. 

Nachdem die Angelicasnure bereits irn Jahre 1841 von 
B u c h n e r *) aus der Wurzel von Angelica Archangelica 
dargestellt und spater auf J,ie b ig's Vcranlassung von Me y e r  
und 2 en n e r*+) etwas genauer untersucht war, wies im Jahre 
1848 G e r b a r d t  **+) nach, dafs man diese Saure leichter 
durch geeignete Behandlung des fliiclitigon Oels von Anthemis 
nobilis init Kalihydrat erhalten konne. Mehr auf Vermuthung 
als auf exacten Beobachtungen fursend: nahm G er  h a r d t an, 
d a b  dss Oel neben einem bei 175" siedenden Kohlenwasser- 
sloff einen sauerstoffhaltigen K6rper CBHBO enthalte, der nach 
ihm das Aldehyd der Angelicasaure sein sollle. Spiitere 
Arbeiten von C h i  o z t a  +) , von Ja  f f 6  +$) und And twn  
haben manche der Angaben von G e r h a r d t berichtigt, aber 
unsere Kenntnisse iiber die eigentlichen Bestandtheile des 
Romisch-Camillends nicht wesentlich vermehrt. Erst vor 
einigen Jahren puhlicirte D e m a r c  a y fk+)  Versuche, welclie 
zu ganz anderea Folgerungen fiihrten als die von Ge r - 
h a  rdt. Auch ihm gelang es nicht, einen einzigen Bestand- 
theil des Oels rein daraus abzuscheiden, aber durch ein ge- 
naueres Studium der Producte , welche bei der Zersetzung 
des Oels mit pulverigem oder alkoholischem Kali suftraten, 
kain er zu dem Schlusse, dafs das Oel im Wesentlichen ein 

*) Diese Annafsn Qb, 226. 

**) Daselbst 66, 317. 

t) Ann. chitn. phys. [S] 88, 436; diese Annden 88, 261. 

Ann. chim. phye. IS] b4, 98; diese Anuden 61, 235. 

W) Diem Bnnalen 186, 291. 

$ti) Compt. rend. 2 2 ,  360. 
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Gemenge d e r  Butyl- und Amplather der  Angelicasaure und 
Valeriansaure sei. 

Eine Untersuchung iiber die einzelnen Bestandtheile des 
R6misch-Camillen6ls lag ursprunglich nicht in  dem Plane 
meiner Arbeit, wohl aber  ein genaueres Studium der  Angelica- 
siiure, und zu  diesem wurde ich urn so mehr angeregt ,  als 
D em a r q a y 0 )  die merkwurdige Beobachtung publicirte, d d s  
die Angelicasaure mit Brom dasselbe Additionsproduct , wie 
die Methylcrotonslure , gebe und durch Destillation dieses 
gebromten Products die Angelicasaure in die isomere Methyl- 
crotonsaure ubergefuhrt werden kBnne. Ich veranlabte des- 
halb Herrn H. K o p p, eine griifsere Menge von Angelicasaure 
durch Verseifung von Romisch-Camillend darzustellen. Dabei 
traten uns abtkr so uriurwartete , mit den friiheren Angaben 
nicht in Einklang zu bringende Erscheinungen entgegen , dafs 
es mir wunschenswerth erschien,  das Oel selbst und seine 
einzelnen Bestandtheile genauer kennen zu lernen. Herr  
K O  p p  beschaftigte sich nur mit der  Trennung, Reindarstel- 
lung und Charakterisirung der  von ihm durch Verseifung er- 
haltenen Saurcn, Herr  K o b i g  hat dann das Oel selbst durch 
fractionirte Destillation in seine Bestandtheile zerlegt und diese 
genaner studirt. Die genauere Untersuchung der  beiden aus 
dem Oel gewonnenen ungesattigten Sauren, der Angelicasaure 
und der  Tiglinsaure , ubernahm Herr  P a g  e n  s t e c h e r. Ich 
theile im Folgenden die Resultate in der  Reihenfolge, wie sie 
gewonnen wurden, mit und bemerke nur  noch ,  dafs das Oel 
zu  allen Versuchen aus der  bekannten Fabrik yon S c h i m -  
m e 1  & Comp. in Leipzig hezogen wurde und dafs die ge- 
nannten Herren die volle Garantie dafiir iibernahmen , dafs 
es rein und unverfalscht war. 

*) Cempt. rend. 80, 1400. 
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i)  Ueber die bei der Veraeifhng des Rlmisch-Camillenills 
auftretenden organiachen SBnren; von Hermamz Kopp 

Anfinglich wurde das Oel nach den1 von J a f f e  verbes- 
serten Verfahren von G e r h A I- d t zersetzt, Die Ausbeute an 
Siiuren war aber geringer und die game Operation vie1 
weniger bequem , als bei der Anwendung von alkoholiscbem 
Kali. Bei der Zersetzung grofserer Mengen VOR Oel Bedienten 
wir #ins deshalb ausschliefslich des alkoholischen Kali’s. 

b 100 Grm. Oel wurden mit 200 Zrm. gewohnlichem 
Alkohol und 56 Grin. kauflichern Stangenkali 8 bis 10 Stun- 
den am Riickfiufskiihler im siedenden Wasserbade erhitzt. 
Dwnn wurde der A l k o h d  durch Destillution aus dem Wasser- 
bade grtifstentheils entfernt und nach dern Zusatz von Waa- 
ser die Destillation fiber freiezn Feuer so lange fortgesetet, 
als mit den Wasserdaimpfen noch Oeltropfchen iibergingen. 
Die riickstandige stark alkalische Fliissigkeit wurde nun mit 
verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert und dann so lange unter 
seitweiliger Erneuerung des Wassers destiiiirt, bis tfas Destil- 
lat nicht mehr stark sauer reagirte. Dabei ging anfangs mit 
dem Wasser ein farbloses klares Oel irr reichlicher l enge  
fiber, welches abgehoben und gesammelt wurde ; spater wurde 
das Destillab milchig , zuweilen traten auch gegen Ende der 
Operation einzelne Krystalle (von der nachher zu beschreiben- 
den Tigiinsaure) auf. Die gesammten wiisserigen Destillate 
wurden daiin mit kohlensaurem Natriuni bis zur schwach 
alkalischen Reaction versetzt, zur Troche verdunstet und der 
Riickstand in einem cylindrischen Gefafs unter guter Abkiih- 
lung mit einein kalten Gemisch yon gleichen Volumen con- 
centrirter Schwefelsiiure und Wasser zersetzt. Das auf der 
Oberflache sich ansammelnde Oel wurde abgehoben , durcli 
Schfitteln mit wenig Wesser gewaschen, dann mit dean von 
den ersten Destillaten direct abyehohenen Oel vereinigt und 

a w  Crailsbeim. 

hnnalen der Chemie 196. Bd. 6 
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das Canze eitier sehr oft wiederholten sorgfaltigen fractio- 
nirten Destillation unterworfen. Dabei wurde anfanglich in 
folgenden Fractionen aufgefangeri : bis 120°, 120 bis 150°, 
450 bis 1700, i70 bis 175O, 175 bis 1780, 178 bis 18i0, 181 
bis 1M0, 184 bis 187O, 187 bis 1900, 190 bis 195O. Spiiter 
wurden die unter i70° siedenden Theile fur sich fractionirt 
und in Fractionen von j e  5 O  aufgefangen. Es stellte sich bald 
heraus, dafs das ganze Oel sich in drei Hauptgemerigtheile 
zerlegen liefs,.die zwischen i50 und 160°, zwischen 181 und 
1870 uud zwischen 190 und 195O sich ansamnielten ; alle 
anderen Destillate nahmen bei jedetn abermaligen Durch- 
destilliren an Quantitat ab und waren scliliefslich so gering 
geworden , dafs die weitere Destillation keinen Zweck mehr 
hatte. 

Die Destillate von 150 bis 1600 trubten sich bei jeder 
neuen Destillation milchig und schieden eine kleine Menge 
eines weifsen amorphen Pulvers ab. SO verhalt sich, wie wir 
in  der ersten Ahhandlung Cdiese Annalen 188, 47) mitge- 
theilt haben, die bei 160,5O siedcnde Methacrylsaure und die 
Gegenwart dieser Saure in den niedriger siedenden Portionen 
h n ,  wie wir glauben, kauni bezweifelt werden , wenn auch 
unsere anfangliche Meinung , dafs sie den Hauptbestandtheil 
dieser Antheile ausmache, sich nicht bestatigte und es uns 
nicht gelang, sie in reinem Zustande daraus zu isoliren. Bei 
der weiteren Zerlegung der zwischen 450 und 1W0 uberge- 
gangenen Flussigkeit in Fractionen von 2 zu le0 saintnelte sich 
bald in dem Gefafs von 151 bis 153O die grofste Menge an 
und diese ging, als sie nochmals fur sich mit einerri Thermo- 
meter, bei dem das Quecksilber sich ganz im Dampf befand, 
destillirt wurde, vollstandig zwischen 154 und i55O iiber. 

Die Analyse dieser Fraction, welche eine wasserhelle, 
stark nach Buttersaure riechende Flussigkeit bildete , gab fol- 
gende Hesultate : 
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0,2288 Grm. gaben 0,4562 CO' nnd 0,175 HW. 
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I. 
11. 0,2307 ,, ,, 0,4645 ,, 0,1793 ,, 

Berechnet fur Gefunden 
c4~soe C ~ H ~ O +  I. 11. 

C 54,54 55,81 54,26 54,91 

H 9,09 6,97 5,49 8,63. 

Man sieht, dafs die SIure die Zusammensetzung der Bui- 
tersaure hat; dafs ihr  aber noch eine kleine Menge einer a n  
Wasserstoff armeren Saure , und diese kann dem Siedepunkt 
und deni oben erwahnten sehr charakteristischen Verhalten 
nach nur Methacrylsaure sein , beigemengt war. Die Butter- 
slure konnte des niedrigen Siedepunkts wegen nicht wohl die 
norrnale Saure , sondern niufste lsobnttersaure sein. Zuni 

siclieren Nachweis der ietzteren haben wir aus dern Destillate 
das Calciumsalz dargestellt. Dieses krystallisirte in den sehr 
charakterisiischen langen Prismen , war in  heifsem Wasser 
leichter lbslich ais in kaltern u n d  hatte die Zusamrnensetzung 
des isobuttersauren Calciuins (C4H70ajZCa + 5 H*O. 

0,219 Gnn. dew lufttrockenan Snleee verloren bei looo 0,065 850 
und gaben 0,0982 804Cn. 

Barachnet Gefunden 
2 (C4H'02) 57,24 ._ 

Ca 13,16 13,19 

5 H P O  29,60 29,68 
~ . .  .~ ~~~ ~ 

100,oo. 

Bei den iroher siedenden Theilen zeigle sidi naeh einiger 
Zeit die merkwiirdige Erscheinung, dafs sich BUS den zwischei~ 
181 und i84* und zwischen 184 und i87O aufgefangenei, 
Destillaten nach mehrstiindigem Stehen grofse wohlausgebii-, 
dete Krystalle (die auf den ersten Blick wie Kalkspathrhorn- 
bogder aussalien und vollkommen wasserhell und  durchsichtig 
waren, bei geirauerer Belrachtung aber sich als monoklin 
herausstellten) abschieden , wahrend die nachstfolgende Frac- 
tion 187 bis i90° vollkommen fliissig blieb, die dann folgende, 
zwischen 190 und 195O aufgefangene aber wieder Krystalle 

6 9  
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abschied. Ein vorlaufiger Versuch zeigte, d a b  die aus den 
Fractionen 18i bis 1 8 4 0  und 184 bis 187O abgeschiedenen 
Krystalle aus der gleicheh Substanz bestanden, dafs sie aber 
im Schrnelzpunkt und allen anderen Eigenschaften durchaus 
verschieden von den Krystallen aus der Fraction 190 bis 195O 
waren. Die Krystalle wurden nun von den flrissig gebliebenen 
Theilen getrennt und rnit den letzteren die systernatische 
fractionirte Destillation fortgesetzt. Nach jedern Durchdestil- 
h e n  liefsen wir die Destillate einige Zeit stehen. Es wieder- 
holte sich dann die oben beschriebene Erscheinung , irnrner 
blieb die Fraction 181 bis i90° vollstandig fliissig , wahrend 
sich aus den nachst niedrigeren und nachst hoheren Fractionen 
Krystalle abschieden. Diese wurden wieder gesarnrnelt, die 
fliissip gebliebenen Theile wieder destillirt und so fortgefahren, 
bis schliefslich nur noch so wenig Fliissigkeit vorhanden war, 
dafs die Operation unterbrochen werden rnufste. Die beiden 
verschiedenartigen Krystallisationen wurden dann durch Ab- 
pressen zwischen Fliefspapier von der anhangenden Flussig- 
keit vollstkndig befreit und jede fur sich genauer untersucht. 

Die aus den Fractionen unter 187O erhalteneri Krystalle 
schrnolzen bei 45 bis 45,5O und siedeten ganz constant bei 
1850 *) ; die aus den Fractionen iiber 190° dagegen schmolzen 
ganz constant bei 64,5O und siedeten eben so constant bei 
4 98,5O. 

Wir hatten also auf diese Weise zwei durchaus von ein- 
ander verschiedene Sauren und jede von ihnen in reinern Zu- 
stande erhalten. Die Analyse ergab, dafs die beiden Sauren 

*) Bei den Siadepunktebeetimmnngen befand aich die Quecksilber- 
slide des Thermometers ganz im Dampf, bei der frectionirten 
Destillation aber bringen wir dae Thermometer immer so an, dafs 
die Kugel sich nur wenig unter der schrtlg angesetzten Rbhre 
des Destillationsapparates befindet. 
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die gleiche, durch die Pormel C6H*0* nusdrhkbere  Zusammen- 
setzung haben. 

I. 0,4917 Grm. der bei 64,5O sohmelsenden, bei 198,SO siedenden 

II. 0,2605 Qrm. der bei 45,5O schmelsenden, bei 185O aiedenden 
Mure gaben 0,624 COO nnd 0,178 HW. 

Siiure grben 0,571 COB und 0,193 H*O. 

Berechnet fiir 
C W 0 9  

Gefnnden 
I. 11. 

- 
C 60,OO 60,12 69,78 
H 8,OO 8,32 8,23. 

Nacli fruheren Beobaclitungcn sol1 die Angelicasaure bei 
450 schmelzetl und ihr Siedepunkl bei i9io liegen. Eine Saure 
mit diesen Eigenschaften existirt nichl. Bedenkt m a n ,  dafs 
bei unseren Siedepunktsbestimmungen das Quecksilber gnnz 
im Dnnipf w a r ,  der  Sirdepurikt also betriichtlich hoher ,  als 
bei den alteren Bestinirnungen gefunden wcrden mufste , so 
erkennt  man leicht , dafs als Eigenschsften der  Angelicasliure 
der Schmelzpunkt der  einen Stlure und der  Siedepunkt d e r  
anderen angegeben ist. 

Wir behalten fur die niedriger schmelzende und niedriger 
siedende Saure den Nanien Angelicasaure bei. Die andere 
Saure ist unzweifelhaft identisch mi! dcr  Ti&imdure, welche 
G e a t l i e r  *) aus den1 Crotonol erhielt und die nach ihm bei 
61 bis 640 schmilzt und bei 204,1O (corrigirt) siedet. Diese 
Saure aber  ist, wie G e u  t h e r  schon vermuthete und wie in 
der allerletzten Zeit S c h rn i d t und B e r e  n d e s 'k*) nachge- 
wiesen haben, wieder identisch mit der  Methylcrolonsiiure von 
F r a n k l a n d  ttnd D u p p a ,  

Angelicasaure Salze. 

Angelzcnsaures Calcium, (C5H702)aCa + 2HBO. - Wird 
eine rnit kohlensaurem Calcium neutralisirte Losung der  Ange- 

*) Zeitechrift f i r  Chemis N. F. 6, 26 und 661. 

**) Diese A n n a h  *ma, 94. 
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licnsiiure auf dern Wasserbade so weit eingedampft , dafs sich 
schon in der Warme reichlich Krystalle abgeschieden haben, 
so IBsen sich diese beim Erkalten und nach einigein Stehen 
vollstindig wieder auf und diese Losung kann dann bui ge- 
wiihnlioher Temperatur im Exsiccator noch ziemlich weit ver- 
dunstet werden , bevor sich wieder Krystalle abscheiden. 
Giefst man nachher von diesen die Rlutterlauge ab und er- 
warmt letztere in einer verschlossenen Bbhre im Wasserbade 
allmalig, so scheiden sich schon bei 35 bis 40° prslchtvoil 
gliinzende, lange , nadelforniige Krystalle ab , deren Quantitfit 
bei steigender Temperatur rasch zunimmt; bei 60 bis 700 ist 
die game Fliissigkeit in einen steifen Krystallbrei verwandelt, 
so dafs man die Rohre umkehren kann, ohne dafs etwas ab- 
fliebt. In der Kalte lost sich das abgeschiedene Salz nach 
einiger Zeit vollstandig klar wieder auf. Das Salz ist demneclr 
in kaltern Wasser vie1 leichter 16slich als in wariiiem, es 
gleicht darin dem normalbullersauren Calcium, aber die Er- 
scheinung beim Erhitzen der kalt gestittigten wbserigen Losung 
ist hier noch schbner als beirrr buttersauren Calcium, weil sich 
das Salz in langen stark gllnzenden Krystallen abscheidet, 
welche alIm5i;lig die ganze Fliissigkeit durchsetzen. 

R o p p ,  uher die bei der Veraeifwng 

Zur Analyse diente das bei gewohnlicher Ternperatur 
auskrystallisirte Salz. 

0,2355 Grm. dee lufttrockenen Balms verloren bei 100° 0,0298 RPO 
und gnben 0,1162 S04Ca. 

Berechnet Gefunden 
2 (C5H'@) 72,27 - 

Ca 14,69 14,51 

2HW 13,14 12166 -- 
100,oo. 

Znr Liislichkeitsbestimmung des Salzes wurde die Mutter- 
lange benutzt, welche von den im Exsiccator gebildetelr Kry- 
stallen bei 17,50 Temperatur abgegossen war. Aus ihr wurde 
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das Calciuni mit oxalsaureni Ammonium gefatlt, als schwefel- 
saures Calcium gewogen und daraus die Menge des Salees 
berechnet. 

4,9665 Bnn der Losung gaber, 0,6642 SO'Ca, entsprechend 1,146 

3,6652 G m .  Lijsung gaben 0,4807 SO4& , entsprachend 0,841 was- 

108 Th. dcr bci 17,5O yesiittigten Losung enthalten nach 
der ersten Bestimrnung 23,05 Th., nach der zweiten 22,95 Th., 
in) Mittet demnach 23 Th. wasserfreies Salz. 

A~igelicasau.res Baryurn, (C5H702)2Ba + 4lI2 Hag. - 
Das Salz ist in Wssser sehr leicht liislich und kauin in isolirt 
ausgebildeten Mrysta1lt.n zu erhalten. Die Losurig verdunstet 
im Exsiccator zu einem sehr kleinen Voluinen uad erstarrt d a m  
von einem Punkte aus zu einer strahlig krystallinischen Masse, 
von der die Mutterlauge nicht mehr du:ch Abgiefsen, soodern 
nur noch durcli Abpressen gclrennt werden kann. Dlis Salz 
verwittert iiber Schwefelsiiure und schniilzt beim Erwiirmen 
in seinem Krystallwasser. 

wasserfreiem mgelicasaurem Calcium. 

serfreiem azgelicasaurem Calcium. 

0,287 Grm. des iufttrockenen Salees verloren bei 100'J 0,0555 Wamer 
und 0,2235 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,156 
SO*Ba. 

Berechnet Gefonden 
4'/a HsO 19,47 19,34 

Ba 40,90 41,04. 

Angelicasaures Sitbe,. , C5H70eAg. - Saipetersaures 
Silber fallte aus der Losung des Calciumsalzes einen weifsen, 
sich rasch zu Boden setzenden Niederschlag, der aus sieden- 
dem Wasser un~krystallisirt und so in farbloserr, aber a m  Licht 
sich leicht etwas farbenden federartigen kleiiieri Krystallen 
erhalten wurde. 

0,2128 Grm. des bei 60 bie ?Oe getroekneten Salzes gnben 0,t 109 Ag. 
Berechnet Gefunden 

C6H'Oe 47,83 - 
Ag 52,17 52,11 

100,oo. 
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Angela'caeaures Kalium. - Die L b u n g  des Calciumsalzes 
wnrde mit reiaern kohlensaurem Kalium genau ausgefallt und 
das Filtrat eingedampft. Es hinterblieb ein weif'ses krystalli- 
nisches, in Wasser sehr leicht I6sliches, an der Luft zerflieb- 
liches Salz. 

Tig8insaure &ke. 
Die Salze der Tiglinsiiure sind dnrchaus verschieden von 

den angelicasanren, namentlich sind sie in Wasser viel weniger 
loslich, als diese. 

Tig&waur@ Caldunt, (C6H'OP)*Ca + 3Ha0. - Das 
Salz krystallisirt in farblosen , weifsen, blatterigen Krystallen, 
die sich haufig zu grofsen warzenftirmigen Aggregaten ver- 
einigen. Es ist in kaltem Wasser ziernlich schwer, in sieden- 
dem viel leichter 16slich. 

0,2853 Grm. des lnfttrockenen &kes verloren bei 100° 0,0435 

LI. 0,9567 Grm. verloren bei 100' 0,0467 HgO und gaben 0,1196 

I. 
H'O nnd gaben 0,1086 BO'Ca. 

SO'Cs. 
Gefunden - 

Bereahnet 1. II. 
2 (C6ETOY 6181 - - 

cr 1a,70 13,55 13,74 
3 H'O 18,49 18,06 17,87 _____ 

100,oo. 

Zur Liislichkeitsbestimmung wurde eine gesiittigte Losung 
des Salzes nach V. Meyer dargestellt und in dieser die 
Menge des Calciums bestimmt. 

2,3972 Qrm. der bei 1 7 O  gesilitigten Liieung gaben 0,0831 SO%, 
entsprechend 0,146 wseserfreiem t ighaurem Calcium. 

3,8216 Grm. der bei 14O geslttigten L6sung gaben 0,lilBI SOa% 
entapreohend 0,2862 wasserfreiem tiglinsaurem Calcium. 

Nach der ersten Bestimmung enthalten 100 Th. der bei 
1 7 O  gesiittigten Losung 6,05 Th., nach der zweiten 100 Th. 
der bei 1 4 O  gesiittigten L6sung 6,18 Th. wasserfreies Salz *). 

*) Ein solches Sals kann, namentlioh wenn ea aich urn einen Ver- 
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Salz ist in Wasser leichter ldslich, als das Calciumsalz, nber 
sehr  vie1 schwerer  als das angelicasaure Baryum. Es kry- 
stallisirt beini freiwilligen Verdunsten seiner Losung in kleinen, 
harten, prismatischeii Krystallen. 

0,2383 Grm. dea lufttroz~kenen Salzes verloron bei looo 0,0416 XeO 
und gaben 0,1363 SO'Bu. 

Bererhnet Gehnden 
2 (C6H7Q*) 45,65 - 

Br 33,56 %3,63 
4HSO 17,69 17,41 

lOO,O@. 

Die Loslichkeitsbestirnniung wurde  genau wie beini Cal- 
ciu m sa lz a usgefii h rt. 

7,2499 Grm. der bei 16O gesiittigten Losung gaben 0,7886 SQ'Ba, 

5,576 Qrm. der bei 17,5O geeiittigten LBsung gaben 0,6447 SQ'Be, 

N E C ~  der  ersten Bestimmung sind demnach in 100 Th. 
L6sung bei 160 : 15,6 Th., nach der  zweiten in 100 Th. der  
L6sung bei 17,j0 : 15,7 Th. wasserfreies Salz. 

entapreohend 1,134 wvasserf'reiem tiglinsaurem Baryum. 

entspreohend 0,927 waaserfreiem tiglinaaurem Barynm. 

Mach G e u b h er und F r 8 h l i  c h enthalt das krystallisirte 
tiglinsaure Baryum 5 Mol. Krystallwasser , allein S c h m i d t 
und B e r e n d e s fanden in Uebereinstirnmung mit uns nur  
4 Mol. 

I'igZinsaures S&r, CWOaAg.  - Das Salz ist gleichfalls 
in Wasser weniger loslich , als das angelicasaure, l a t t  sich 
aber  doch noch aus siedendem Wasser uinkrystallisiren und 
so in kleinen weifsen, federartig gruppirten Krystallen erhalten. 

gleich mit dem angelicaeauren handelt, gewifs mit Reoht ah ain 
iemlioh schwer lodiches bezeiohnet werden, auoh wenn die Herren 
S c h m i d t  und Berendes (diese Annalen 191, 112) an diesem 
Auedruck einen Anetofs nehmen. 
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0,1763 Grm. ilea bei 60 bia 70° getrockneten Salzes gnben 0,OM Ag. 
Berechnet Gefunden 

C6H70s 47,83 - 
Ag 52,17 52,18 

100,oo. 

Tiglinsaures hhlium, C5H702K, wurde aus dem Calcium- 
salz durch genaues Ausfiillen mit kohlensaurern Kalium er- 
halten. Es krystallisirt aus Wasser leicht in buschclforinig 
vereinigten kleinen nadelformigen Krystallen , welche an der 
Luft nicht feucht werden. Das Salz ist wasserfrei. 

0,132 Qrm. des lufttrocksnen Sakes verloren bei 100° nur 0,004 
Grm. (= 3 pC., 1 Mol. HaO verlaogt 11,6 pC. HW) an Ge- 
wicht und gaben 0,081 Grm. SO'K*. 

Bereohnet Gefunden 
~513702 71,74 - 

K 28,26 28,36 

100,oo. 

Unwandlung der Angelicasaure in Tiglinaaure. - 
Nachdem uber die vorstehenden Versuche in einer vorlaufigen 
Mittheilung 4 )  berichtet worden war, theilte D em a r  Fay **) 
die sehr interessante Beobachtung mit, dafs die Angelicasaure 
durch Eibwirkunp von Wiirme oder concentrirter Schwefel- 
saure in die isomere Tiglinsaure ubergehe. Wir kiinnen diese 
Angabe vollstandig bestatigen. Bei der Wiederholung des 
Vessuchs von D e m a r q a y  verfuhren wir so,  dafs wir reine 
Angelicasaure in einer rnit Riickflufskuhler verbundenen Destil- 
lirkugel, deren Halsrohr verschlossen war, auf dem Sandbade 
in gelindern Sieden hielten und yon Zeit zu Zeit die Masse 
erkalten und mehrere Stunden meistens fiber Nacht steben 
lief'sen. Nach 4stiindigem Kochen hatte sich die Sliure gelb 
gefarbt und erstarrte beim Erkalten nicht mehr vollstandig. 

*) Berichte der deutschen chemisehen Gesellschaft 8, 1196. 

**) Compt. rend. 819, 906. 
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Die abgeschiedenen Krystalle waren unveranderte Angelica- 
saure. Nach 13 stundigem Kochen blieb die Masse beirn Er- 
kalten und larigem Stehen vollstindig fliissig, ebenso nach 
26stiindigem Kochen; nach 34 Stunden schieden sich beim 
Erkalten einige Krystalle ab,  eber diese waren picht mehr 
Angelicasaure, sondern Tiylinslure. Nach 40 stundigem Kochen 
wurde beim Erkalten alles fest und als jetzt die stark braun 
geffrbte Masse destiliirt wurde, ging nabezu die ganze Menge 
bei 198,5O, dem Siedepunkt der Tiglinsaurc.? iibtx und der 
Schrnelzpunkt der destillirten Saiire lag bei 6 4 3 .  

Die bei diesem Versuche beobacliteten Erscheinurigen 
Jeuten darauf hin, dafs ein Gemenge der beiden festen Sauren 
in einem bestimmten Verhfl tnifs bei gewiihnlicher Temperatur 
flbssig sein murste. In der That blieb, als wir gleiche Ge- 
wichtsthei!e der beiden reinen Sauren zusamrnenschmolzen, 
die eriialtete Masse noch nach langereni Stehen fliissig und 
nur  ganz allmalig schieden sich daraus ein p a r  Krystalle aus, 
die Tiglinsaure waren. Urn ein bei gew8hnlicher Temperatur 
ganz flussig bleibendes Geinenge zu erhaiten, n d s  also die 
Angelicasaure etwas vorherrschen. Darin liegt nnn auch die 
Ursache der bei der fractionirten Destillation beobachteten 
auffalligen Erscheinungen. Die zwischen 18'9 und 1900 auf- 
gefangene Fraction enthielt die beiden Siiuren in dem Ver- 
halttiifs , in welchem sie bei gewijhnlicher Temperatur fllissig 
bleiben ; in den nlchst niedriger siedenden Theilen mufsste 
uberschfissige Angelicasaure , in den nachst hoheren aber 
iiberschtissige Tiglinslure eqthalten sein. Dieser Ueberschufs 
krystallisirte heim Erkalten Bus. Nach der Entfernung der 
Hrys talle mufste sich bei der Destillation annahernd dasselbe 
Verhahi fs  in den Gemengtheilen wie vorher , wieder her- 
stellen, und so war trotz der Nahe der Siedepunkte doch eine 
scharfe Trennung beider Sauren m6glich. Bei jeder Deslil- 
lation hat sich aufserdem unzweifelhaft eine gewisse Mehge 
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von AngelicasBurt: in Tiglinslure vcrwandelt ; aber nach den 
obigen Zeitbestimmungen kann diese Yenge nur  eine sehr 
geringe gewesen sein und die von D e m a r 0 a y ausgesprochene 
Vermuthung, d a b  die ganze Menge von Tiglinsaure, die wir 
unter Handen gehabt haben, erst durch die Destillation selbst 
aus der Angelicaslure entstanden sei, ist, wie iibrigens auch 
in der folgenden Abhandlung noeh besonders gezeigt werden 
wird, sicherlich unrichtig. 

Wir erhiclten aus dem Rornisch-Carnillenol nahezu gleiche 
Quantitaten von Angelica- und Tiglinslure , die Menge der 
Isobutterslure war erheblich geringer. Aufser diesen drei 
Siiuren und der, wenn euch nicht isolirten, so doch mit grofser 
Wahrscheinlichkeit von uns nachgewiesenen Methacrylsaure 
waren keine Siuren in irgend erheblicher Menge durch Ver- 
seifung aus unserem Oel entstanden, namentlich dentete durch- 
aus Nichts auf die Gegenwart von Valeriansaure h in ,  deren 
Aether nach De m a r q  a y Haupthestandtheile des Oels sein 
sollen. 

2) Ueber die einzelnen Beetandtheile de8 Rlmieeh-Camil- 
lentils; von Julius Kb'big. 

Die vorstehende Untersuchung machte es sehr wiinschens- 
werth, die Verbindungen, welche das Romisch-Camillenol ent- 
hielt, selbst zu isoliren, oder wenigstens SO weit wie moglich 
rein darzustellen, urn ihre Zusammensetzung und ihre chemi- 
sche Natur eu erforschen. D em a r q  a y 9) hatte schon einen 
Anlauf gemacht, das Oel durch fractionirte Destillation zu zer- 
legen, aber er war auf hnlbem Wege stehen geblieben, indem 
er dasselbe nur in drei yrcifsere Fractionen von den Siede- 
punkten 177 bis 1 8 4 0 ,  194 bis 2000 und 230 bis 250° zer- 

*) Compt. rand. T T ,  360. 



legte ; Fractionen, die selbstverstandlich keine chemischen yer- 
bindungen in annahernd reinetn Zu$ande sondem noch G e -  
menge waren. Nur eine rni t  Geduld urid Ausdauer lange Zeit 
fortgesetzte systematische fractionirte Destillation konnte hier 
zum Ziele fuhren. 

Bei der ersten Destillation des sorgfaltig entwasserten 
Qels, wotei von je 5 zu 5 Graden die Vorlagen gewechselt 
wurden, begann das Oel bei 1400 zu siedeii dann stieg das 
Thermometer gleichmabig und verhtiltnifsmiifsig rasch bis i800. 
Zwischen 180 und 20O0 girtg der grofste Theil des Oels dber, 
aber ohne dafs das Thermometer irgendwo langere Zeit sta- 
tionar blieb. Bei 22O0 wurdc die Destillation abgebrochen, 
weil von hier a n ,  wie es schien, Zersetzung eintrat. Etwa 
'Is von dem Qel war bei dieser Temperatur noch im Destil- 
lationsgefafs. Nach oft wiederholter Destillation verringerten 
sich die Fractionen 285 bis 190° und 190 bis 1950 immer 
mehr, so dafs es praktisch schien, hier die fractionirte Destil- 
lation derart zu theilen, dafs die unter lYOo I;nd die uber 
1900 siedenden Theile jede fur sich weiter fractionirt wurden. 
Das unter 190° Uebergegangene liefs sich verhaltnifsmifsig 
leicht in zwei nahezu constatit siedende Fractionen von 147 
bis 248O und von 117 bis 117,5O zerlegen. Die Trennung der 
uber 290° siedenden Theile war sehr vie1 langwieriger und 
ntiihsamer, weil das Thermometer von 200 bis 2060 lange 
Zeit ganz gleichmlfsig stieg. Es mufste schlierslich von 1 
zu io, j a  von 'Iz zu '/ao aufgefangen werden, um eine an- 
nahernde Trennung zu erzielen. So wurden aber eiidlich 
awei grofsere Fractionen erhalten , die ziemlich constant bei 
200 bis 20i0 und bei 204 bis 205O iibergingen, wiihrend die 
drei dazwischen liegenden , je innerhalb eines Grades aufge- 
fangenen Fractionen at-! Quantitat erheblich geringer waren. 
So war das Qel endlich in  funf grofserc Theile getheilt : 
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1) Fraction von 

2) w W 

3) rn n 

4) n W 

iiber die einzelntm Bestandtheile 

147 bis 148O 

177 II 177,5'\ 
Quecksilberfaden ganz im Dampf *), 

200 * 2010 [ 
204 I) 205O I 

5 )  iiber 220° nicht ohne Zereetzung 

und von diesen gingen die vier ersten sehr nahezu vollsliin- 
dig zwischen den angegebenen Temperaturgrenzen uber. 
Andere Bestandtheile konnten wenigstens in einigermafsen 
erhebliclier hlenge nicht in dem Oel enthRlten sein, denn 
die Fractionirung war immer so lange fortgesetzt, bis die 
zwischenliegenden Fractionen sehr gering geworden waren. 

Jede der vier ersten Fractionen wurde analysirt und dann 
verseift. Dazu diente immer wusserige Kalilauge , urn die 
entstandenen Alliohole direct ubscheiden zu konnen und ihre 
Trennung von einer griifseren Menge von Aetliylalkohol zu 
umgehen. Bei der Zersetzung der gebildeten Kaliumsalze 
wurde nu? stark verdiinnte Schwefelsaure angewandt und die 
frei geinachte Slure aus stark verdiinnter Lasung abdestillirt, 
um die Umwandlung der Angelicasaure in Tiglinsaure , die 
nach D e m a r q a y auch beim Erwarmen mit concentrirter 
Schwefelsaure vor sich geht, zu verliindern. 

Die Quantitat der YUS den einzelnen Fractionen erhalteneri 
Alkohole war zu einer exacteren Untersuchung nicht aus- 
reichend. Es konnte nur ihr Siedepunkt annahernd bestimmt 
und ilire Zusammcnsetzung ermittelt werden. Da aher gleich- 
zeitig von Herrn P R g e n  s t e c h e r grofsere AIengen von 
Riimisch-Camillend zur Gewinnung von Angelicasaure und 
Tiglinsaure mit alkoholischeni Kali zersetzt wurden, so konnten 

*) Die angegobenen Temperaturen sind die euletzt gefundenen. Jede 
naheeu constant siedende Fraction wurde niimlich euletzt noch 
einmal fur sich deetillirt und ihr Siedepunkt mit einem Z i n c k e -  
when Thermometer beatimmt. Bei der fractionhen Destillation 
selbst, wo die Thermometerkugel eich oben im Apparat befand, 
waren natiirlich etwns niedrigere Temperaturen gefunden. 
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die abei als Nebenproduete erhaltenen Alkohole ZUP Ergan- 
zung dieser Lrntersuchung benutzt werden. Genan so wie in 
der vorstehenden Arbeit mitgetheilt ist, wurde nach der Ver- 
seifung des Oels erst der Weingeist abdestillirt, dann Wasser 
zu dem Riickstande gesetzt und noch so lange destillirt , bis 
keine Oeltropfen mehr mit ubergingen. So wurde also ein 
slkoholisches Destillat und ein wiisseriges ) auf welchem eine 
farblose Qeisehicht schwamm , erfiaiteii. Das alkoholische 
Destillat w w d e  mit Wasser versetzt , bis dadurch keine wei- 
tere Trubung mehr eintpat; n w h  kurzem Stehen schied sich 
eine Oelschicht a b ,  die mit der yon dem wasserigen Destilla 
abgehobenen vercinigt wurde. Dieses Oel wurde dana mit 
kohlensaurem Kalium gut entwassert urid fur sicli sehr sorg- 
faltig fractionirt. Es liefs sich in vier gr8fsere) nahezu con- 
stant siedende Theile : 

1)  Siedepunkt 107 bis 1 W :  

2) 129 130"; 
3\ ,, 152 i 8 3 " ;  

4)  213,6 his 214,6O 

zerlegen und Alkohole von den gleichen Siedepunkten wurden 
durch die Verseifung der einzelnen Fractionen des RZimisch- 
Camilleniils selbst erhalten. 

i] Fmction von 147 bis 1480. - Diese Fraction war 
in Bezug auf Quantitiit bei weitem die geringste von allen. 
Drei Analysen gaben : 

C 69,84 69,Bl 69,68 
H 12,54 12,73 12,59. 

So gut diese Zahlen auch unter einander stimmen) so 
lafst sich aus ihnen doch keine den Eigenschaften der Fraction 
entsprechende Formel berechnen. Offenbar besteht die Haupt- 
menge aus einem zusammengesetzten Aether, dem aber, wie 
es scheint , eine kleine Menge eines Kohlenwasserstoffs bei- 
gemengt ist. Nach der Verseifung durch achtsmndiges Kochen 
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mil concentrirter wiisseriger Kelilauge destillirten nlit den 
Wasserdimpfen kleine Oeltropfen iiber, die sich auf der Ober- 
flache als eine Oelschicht ensammelten und einen sehr a n  
Terpentinol erinnernden Geruch besaben. Eine genauere 
Untersuchung dieses Oeles und des in dern Wasser etwa noch 
gelosten Alkohols war der geringen Menge wegen nicht m6glich. 

Aua der alkalischen Flussigkeit rnachte Schwefelsiiure eine 
orgenische Siiure frei, die sich leicht niit Wasser abdestilliren 
liefs. Das stark saure Destillat wurde mit kohlensaurem Cal- 
cium neutralisirt und dann auf ein kleiries Volumen einge- 
dampft. Nach dem Erkalten krystallisirten lange gliinzende 
Prismen aus, die die Eigenschaften und die Zusammensetzung 
des isobuttersauren Calciurns besafsen. 

0,1355 G ~ N .  dee lufttrockenea Sdsss verloren bei 100 bin 106. 
0,0406 H20 und hinterliehen beim Gliihen 0,0246 CaO. 

Berechnet Gefnnden 
2 (CYEfOs) 57,P4 - 

Ca 13, l6  12,92 

30, l l  
.- 6 H'O 29,60 

lO0,OO. 

Dur Hauptbestandtheil dicser Fractiori war demnach ein 
Aether der Isobuttersaure, sehr wahrscheinlich der Isobutyl- 
iither, dessen Siedepunkt bei 1490 liegt. Vergleicht nian die 
Zusamrnensetzung dieses Aethers : 

C' = 66,67 pC. 
H" = 11,ll 

01 = 22,m I) 

mit den oben gefuridenen Zahlen, so siebt mas,  dafs demselben 
eine kleine Menge einer a n  Kohlenstoff und Wasserstoff reicheren 
Substanz , also unzweifelhaft eines Kohlenwasserstoffs , beige- 
rnengt war. 

2) Fraction von 177 bis 177,6O. - Diese Fraction, eine 
wasserhelle, leicht bewegliche, engenehm nsch Carnillen rie- 
ohendc Flussigkeit, gab bei der Analyse folgende Zahlen : 



0,2305 Grm. gsben 0,581 GOa und 0,2075 HeO. 
0,214 ~;rm. gaben 0,689 COa nnil 0,1975 BW. 

G 69,23 
EI 10,26 

bi  der Verseifung wurde in der Q~~~ B 

wen und nachdern der sehr ch 
v ~ s c h w u n d e ~  war, mit 

t gingen rnit den Wass 
her nachhelr w ~ ~ d e ~  ~ ~ ~ l s ~ n ~ ~ g  ~ ~ ~ ~ s ~ ~ n .  Auf ~usa tn  
riel ~ ~ ~ l e n s a u ~ ~ m  ~a~~~~ eu dem 

iese wurde? a b ~ e h ~ ~ e n  und von der 
rigen ~ l u s s j ~ ~ e ~ t  ein k ~ e ~ ~ ~ ~  ~~~~~ ~ b ~ ~ ~ ~ i ~ ~ i ~ ~ .  Aus 
L konnte durch Zusatz von ~ o h ~ e ~ ~ ~ l r ~ ~  ~ ~ l ~ u ~  nooh 
leine ~ e l s c ~ ~ ~ ~ t  abgeschie~e?~ werden, 
~ ~ ~ Q n n e n e n  vereinigt wurdde. Nach 

~ h ~ ~ n s a u r e ~  Kalium ging das Oel. v o ~ ~ s ~ ~ ~ ~ ~ g  z w ~ s o ~ e ~  
~d 1050 Cnicht corrigirt) iiber. Es war also dieseibe 

welche wir in griifserer l e n g e  mit dem Siede- 
107 bis 108O CQuecksil ganz im 5ampf) BUS dmn 

~ M n g s ~ r o d ~ ~ t  des ganzen 
ie Analyse ergrb die Formel des ~ u ~ ~ ~ a l ~ o h o l s  C4H1*0. 
0,198 arm. gaben 0,471 COB and 0,2378 HW. 
0,lSS arm. gaben 0,4475 GO* und 2,2805 EIW, 

Idoreohnet fur 
C4HW 

(jiefunden 
3. I. 
- 

c 64,86 $ 4 , ~  

0 2 1,63 -- - 
H 13,81 13,992 13,62 

100,oo. 

m Siedepunkt nach konnte 
3kannten Butylalkoholen nur der 
ses noch scttarfer nachzuweisen, haben wir ihn mi8 
en der ahemis 195. Bd. 7 



98 Kb' b ig , iiber di8 einzzlnen Bestandtheile 

saurem chrornstwreni Kaiium und vertliinnter Schwefelsaure 
oxydirt, die gebildete S u r e  abdestillirt und in ihr Calciumsalz 
verwandelt. Dieses krystallisirte in langen gliinzenden Pris- 
men, war in heifsern Wasser leichter als in kaltem loslicb 
und halte die Zusammensetzung des isobuttersauren Calcium. 

0,2575 Qrm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100 bis 105O 
0,077 P O  und hintedieben beim Gliihan 0,047 CsO. 

Bereohnet Qefunden 
2 (OH'O') 57,24 - 

C8 13,16 13,08 

29,60 29,90 
100,oo 

- _- 5 ~ 9 0  

Der durcb Verseifung dieser Fraction gebildete Alkohol 
war demnach Isobutylalkohol. 

Urn die daneben entstandene S u r e  zu gewinnen wurde 
die alkalische Flussigkeit, von welcher der Albohol abdestillirt 
war, mit verdiinnter Schwefelsaure angesaoert und destillirt. 
Mit den Wasserdampfen gingen Oeltrbpfchen fiber, welche 
in der Vorlage, ja schon im Kdhlrohr krystallinisch rrstarrkn. 
Die abfiltrirten , erst zwischen Pliefspapier und dann iiber 
Schwefelsaure getrockneten Krystalle hatten genau den Schlilelz- 
pnnkt der Angelicasiure, 45O. Das stark saure Filtrat wurde 
mit kohlensaurem Calcium neutralisirt und auf dem Wasser- 
bede emgeengt. Nachdem eine bestimmte Concentration er- 
reicht war, begann die Liisung sicb zu triiben und Salz ab- 
zuscheiden, aber beirn Erkalten wurde sie wicder volljg klar 
und als sic jetzt im Viicuurn neben Scliwefelsaure weiter ver- 
dunstet wurde, erstarrte sie nach einigen Tagen zu einem 
Krystallbrei. Die daraus mit Salzsaure frei gemachte Saure 
erstarrte sofort und schmolz genau bei 45O. 

Nach dieser; Beobachtungen ist es uizweifelhaft, d a h  die 
gebildete Saure Angelicasaure and neben ihr keine andere 
Saure entststrden war. 
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Die bei 177 bis 177,jO siedende Fraction bestand dem- 
nach ails rliiyelicasa~reiso6utylather : 

CQHJGW = C ~ H ~ C L O - C ~ H ~ .  

3) Fractioia c3n 200 bis 201". - Die Fraction bildete 
ein farbloses, nach Camillen riechendes, zieialich dickflussiges 
Oel. Die Analyse wgab die Formel C10H1*02. 

I. 
11. 

0,1415 Grm. gaben 0,3655 COz und 0,1365 1140. 
0,2215 Grm. gsben 0,571 C02 und 0,2155 H*O. 

Berechnet fur 
C I O ~ I I ' B o P  

Gefunden 
I. 11. 

-- .- 

c 70,58 . 50,44 70,31 
H 10i58 10,m 10,81. 

Die Verseifung wurde, urn dom widerwiirtigen Stofsen, 
welahcs bainr KwAien mit concentrirter Kdilalage an: Ruck- 
flufskiihler regelniafsig stattfindet, zu entgehen, in zugeschmol- 
zenen Roliren hi iOOo nusgefiihrt. Das Oel wurde niit dem 
gleiehen Volumeri Wasser und dern doppelten Gewicbt Kali- 
hydrat zusanimengehracht urtd die Riihren ungefiihr 6ineri 

Tag erhitzt, danri die krysballinisch erstarrte MMasse rnit vie1 
Wasser in tliwii K d b e n  Cbergesptilt und destillirt. Mit dem 
Wwser ging ein in demselben nicht oder wenig IosIiches OeI  

iiber, welches abgehoben, mit kohlensaurem Kalinm entwLsert 
und destillirt wurde. Es ging vollstandig zwischen 130 und 
135O iiber und war also identisoh mit dem zweiten, durch 
dicecte Verseifung des ganzen Oeles erhalh!nen Product. 

Die Analyse ergab die Zusamrnsnsetzung des Amylalkohols 
cwso. 

I. 0,1652 Grm. gaben 0,413 
11. 0,204 Grm. gaben 0,5095 

Berechnet fur 
C6HL40 

C 68,18 

EI 13,65 

Cog und 0,204 H*O. 
COz und 0,2525 H*O. 

Gefunden 
I. 11. 

68,18 68,12 

13,72 13,75. 

--- 

Dem Sierlepunkte nach, d w  bei der grofseren Portion 
bei 129 bis 2300 gefunden wurde, mufs dieser Alkohol iden- 

7' 
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tisch nrit dem Gahrung~mylalkohol sein. Irn Polarisations- 
apparat verhielt er sich vollstandig inactiv. 

Die alkalische Flussigkeit, welche nach dem Abdestilliren 
des Aniylalkohols blieb, wurde wieder mit verdunnter Schwefel- 
saure stark aiigeduert und unter Beobachtung der oben an- 
gegebenen Vorsichtsmafsregeln destillirt. Anfangliclt setzten 
sich im Kuhlrohr einige Krystalle ab, die bei 45O scJmolzen 
und uneweifelliaft Angelicadure waren, dann kamen Oeltropfen, 
die in dern wasserigen Destillat zu Boden sanken und selbst 
nach llngerem Stehen nicht mehr erstarrten. Das ganze 
Destillat mit dem darin befindlichen Oel wurde nun mit koh- 
lensaurenr Baryum neutralisirt und die Losung auf dem Wasser- 
bade concentrirt. Beim Erkalten schieden sich Krystalle dar- 
BUS ab, die ganz das Aussehen des tiglinsauren Baryurns 
hatlen. Aus ihnen machte Salzsaurc eine sofort erstarrende 
Saure frei, welche bei 65O schmolz, also Tiglinshre war. 
Die lutterlaugen von diesem Baryumsalz krystallisirten erst 
nach langerem Stehen irn Vacuum uber Schwefelsiihre und 
lieferten ein in Wasser sehr leicht losliclies Salz, aus dern 
Salzsaure reine Angelicasaure voin Schmelzpunkt 45O abschied. 
Die Menge der Angelicasiiure iiberwog weit diejenige der 
Tiglinsaure. 

Die Fraction 200 bis 20io bestand also vorwiegend aus 
Angelicasawearnyliither , dem aber eine kleine Menge VOR 
dem isomeren Tiglinsiiureamyllther beigeniengt war, 

4) Fvaction von 204 his 206O. - Die A4nalyse dieser 
Fraction, wclche der vorigen vollstiindig ahnlich war, ergab 
auch die gleiche Zusammensetzung CIOH*BO*. 

I. 0,240 Qrm. gaban 0,6195 COX und 0,2305 HW. 
11. 0,2665 Qrm. gaben 0,6885 COP nnd 0,265 H’O. 

Gefunden Berechnet fur 
C ‘OH 1801 I. XI. 

C 70,58 70,40 70,46 
H 10,58 10,67 1467. 



Bei der Verseifung wurde der nPmliche Alkohol wie bei 
der vorigen Fraction gefunden. Siedepunkt, Geruch u. s. w. 
waren durchaus die gleichen. Bei dem Abdestilliren der ge- 
bildeten Slure wurde aber keine Spur einer festen Siiure er- 
halten, die iibergehenden Oeltropfen erstarrten woder in des 
Kiihlrdhre, noch in der Yorlage. Die Siiurerr wurden wie bei 
der vorigeti Fraction irr Baryumsalze iibeygefdwt, diese durcli 
wiederholte fractionirte Xryst.allisalion getrennl und schliefs- 
lieii aus ihnen die Sauren wieder frei gemaciit. So wurde 
c~?i~e  relativ grofse Wenge von Tiglinsiiure und eine weit ge- 
ririyere Menge von Angelicasanre erhalten. 

Die Fraction !204 bis 285O ist also: wie die vorige, ein 
Gemenge von Angelicusiiureamyliither und T<ylansaurearnyE- 
i i t h . 6 ~ ;  aber wiihrend in der niedriger siedenden der Angelica- 
siiurelther bei weitern vorherrscht, besteht diese der Haupt- 
sache necb aus dew Aether der Tiglinsiure. 

Dafs diese beiden Aether durch fractionirte De stillation 
nicht vollstandig VOE eiaander getrannt werden konnten, ist 
leicht zu verstehen, 

5) Ueber 2200 nicht ohne Zersetzung siedender Theil. 
- % ist oben erwlhnt, dafs die fractionirte Destillation bei 
%20° unterbrochen wurde, weil bei hbherer Temperatur Zer- 
setzung einzutraten schien. Dic bei dieser Temperatur zu- 
riickyebliebene dicke dunkelbraune Fliissigkeit haben wir 
direct in zugeschmolzenen Rohren mit Kalilauge verseift und 
Sauren und Alkoliole wie bei der Untersuchung der niedriger 
siedenden Theile mit Wasser abdestillirt and so von braunen 
harzigen Stoffen getrennt. 

Von fliichtigen Sluren waren wieder nur Tiglinsaure und 
Angelicasaure vorhanden, die wir wieder durch Krystallisatiun 
ihrer Baryumsalze von einander getrennt nnd rein dargestellt 
haben. 

Das aus der alkalischen Flassigkeit mit Wasser abde- 
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stillirte Oel war nicht einheitlich, es l i d s  sich nach dem Ent- 
wassern ziemlieh leidrt in einen kleineren, bei 152 hie 1 5 3 O  
siedenden und einen groberen, bei 2i3,5Q bis 214,5O jedoch 
nicht p n z  ohne Zersetzung siedenden Theil zerlegen, 

Dieselben beiden K6rper waren auch ails dew durch Ver- 
seifung des ganzen Oeles erhaltenen Product durch fractionirte 
Desti!!ation abgeschieden worden. 

Die bei 152 bis 153O (QuecksiIber ganz irn Dampf) sie- 
dende Verbindung war eine leicht bewegliche, in Wasser 
nicht liisliche, stark aber nicht gerade unangenehm riechende 
Fliissigkeit. Ihr spec. Gewicht wurde bei 15O = 0,$295 ge- 
funden. Die Analyse ergab die Formel eines Hez&zl?iohoEs 
C'3H140. 

I. 0,246 Grm. gaben 0,6362 COP nnd 0,3087 HPO. 
11. 0,820 Grm. gaben 0,568 Cog und 0,272 HPO. 

Berechnet fdr 
CEE'"O 

Gefunden 
I. 11. 
- -- 

C 70,58 70,53 70,41 

n 13,72 13,94 13,74. 

Der Siedepunkt dieses Hexylalkohols liegt uni 5 O  niedriger 
als der des nornialen Alkoliols, aber betrachtlich hoher, als 
der aller anderen bekannten Hexylalkohole. Zu einer genauen 
Untersuchung reichte unser Material nicht Bus, wold aber urn 
die Frage zu entscheiden, ob der Alkohol ein prirniirer iot, 
Zu deni h e c k 8  wutde er mit sourem chromsaurem Knliurn 
und verdiinnter Schwefelsiiure oxydirt, die entstandeno Saure 
mit den Wesserdiimpfen abdestillirt und das smre I)t.sr.;ilat 
mit kohlensaureni Calcium neutralisirt. Es war ein Calcium- 
sdz entstanden, welches in heifsem Wasser schwerer toslich 
war, als in ka lbm;  denn beim Eindampfen auf dem Wasser- 
bade triibte sich die Fliissigkeit und schied Salz ab, welches 
sie beim nachherigen Erkalten wieder vollstandig klar auf loste. 
Zur weiteren Verdunstung wurde sie deshalb iiber Schwefel- 



saure gesetzt. Nach einigor Zeit schieden sich kleine scide- 
ylanzende Schuppen in reichlicher Menge ab. Diese waren 
wasserfrei und hatten die Zusanrmensetzung des capronsauren 
Caiciums ;C6H1.'08)8Ca. 

0,36 Grm. gaben mit oxalsenrem Ammonium gefdllt nach dem 

0,3603 Grm. gaben 0,0735 CaO. 

I. 

11. 
Gliihen 0,0755 CaO. 

Gefuuden 
'TL-- 

Berechnet I. IT. 
2 (C*HW02) 85,18 - .- 

Cia 14,82 ___ 
100,00. 

14-97 14,98 

Urn die LBslichkeit des Salzes in Wasser zii bestimmetr, 
wurde die Liisung desselben so lange iiber Schwefelsiiure 
stehen gelassen, bis eine reichliche Menge von XrystaUen ab- 
geschieden war: dann abfiltrirt und in einem abgewogenen 
Theil des Filtrats der Gehalt an Calcium bestinimt. 

4,6092 Orm. der bei 16'' abfiltrirten Losnng gaben 0,1578 CaO, ent- 
sprechaod 0,1607 Grrn. capronsauram Calcium. 

In I 0 0  Th. der bei 15O gcsiittigten Liisung sind demnach 
16,5 Tlr. des Salzes aufgeliist. 

Die Eignnsthaften des Calciumsalaes beweisen, dds diese 
Capronseiure weder die normale, noch die Isobutylessigsaure 
(Isocaproasaure) ist Aehnliche figenschaften besitzt von den 
bekannten Capronslusen nur das Calciumsalz der yon M a r- 
k o w n i b o f P *) dargesteliten, aber wenig genau untersuchten 
Methylisopropylessigslure. 

Zur Erforschung der Constitution des Hexylalkohols 
reichte, wie bereits erwiihnt, unser Material bei weitem nicht 
aus. Es folgt BUS den beschriehenen Versuchen ltber mit 
Sicherheit, dafs er ein primarer Alkohol und von dem nor- 
malen Hexylalkohol verschic.dert ist. Von den acht der Theorie 

*) Zeitachr. f. Chem. N. P. 2, 60% 
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nacb m6giichen primtiren Hexylalkoholen war bis jetzt nur 
einer, der normsle Alkohol, bekannt. 

Die neben dem Hexylalkohol entstandene, bei 213,5* bis 
214,50 siedende Verbindung bildet eine dicke farblose Flussig- 
keit von eigenthiimlichem, campherattigem Geruch. I Sie ist 
unter gew6hnlichem Luftdruck nicht ganz ohne Zerseteung 
(Polymerisirung 7) destillirbar, denn bei jeder neuen Destillation 
fiirbt sie sich und hinterliifst einen dunkelgefirbten RiickstRnd, 
Da die Analysen der unter gewbhnlichem Luftdruck destillirten 
Substane nur snniihernd nit einer chemiscben Forrnel stimmbn, 
haben wir sie schliefslich noch durch eine Destillation im IuR- 
oerdfinnten Raum vollstindig gereinigt. 

I. 0,26 Qrm. gaben 0,744 COz and 0,2QB HaO. 
11 0,2586 Qrm. gaben 0,742 COz und 0,2506 HeO. 
m. 0,861 Glrm. gaben 0,756 CG* md 0,462 HEO. 
IV. 0,2005 Grm. gaben 0,6793 C02 und 0,1925 H'O. 

Bereohnet ftir 
C'OH"0 

C 78,94 

H 10,aa 

Zu den Analysen 1. und 

Ciafunden 
I. II. In. ZV, 

+ 

7404 78,28 79,OO 7&83 
20,81 l0,78 10,78 10,67. 

11. wurde die nur unter gewlihn- 
lichem Luftdruck destillirte, zu den Analysern 111. und 1V. aber 
die durch Destillation im iuftverdtinnten Raum weiter gerei- 
nigte Substanz verwandt. 

Die Verbindung ist demnach isomerisch mit dem gcwtihn- 
lichen Campher, wit  wollen sie als Anthemot? bexeichnen. 
F lbs ige  Verbindungen yon dieser Zusaminensetzung sind in 
verschiedenen atherischen Oelen aufgefunden, wir erinnern 
nur an das Absinthol im Wermuthgl, das Myristicol im Mos- 
catnufs61, das Salviol im Salbeiol; aber alle diese Korper sind 
verhiiltnifsmafsig wenig untersucht. 

Da das Anthemol erheblich niedriger siedet, als der Riick- 
stand, aus welchem es durch Verseifung abgeschieden war, 



so konnte es in diesem nicbt wobl in freiem Zostande ent- 
halten gewesen sein. Die Vermuthung lag daher nahe, dafs 
BS ebenfalls ein Alkohol sei und dafs es in dem RBmisch- 
Camillen61 als Angelica- oder TiglinSauredther vorkomme. 
Der Versuch ha: diese Vermuthung riber dio Natur des An- 
themob vo!lkelnnmen bestiitigt. Es gelang ieicht, den Essig- 
ather desseibrri darzustellen. Als das Anthem.qi einige Stunden 
mit iiberschCssigcm Essigslurearahydrid im Sieden gehalkn 
and da3 Protluc? dann destillirl wurde, Sing beim Siedepunkt 
des Anthernois Nichts inekr uber, dtis Therrnomiar stieg rasch 
auf 232O und Lis 238" destillirte Alies a h  ein dickfliissiges 
Oel uber. GenaQer Lannte der Siedrpunkt nicht bestinimt 
werden, weil LU eirter rriehrmals wiederholten Destiilation die 
Qanantitbt d m  Verbintiring nicht ausreichte and rfiese sich bei 
tier Destillation etwas zu zersetzen schien. Das Product wurde 
Qeshalb nur noch eiitmal destiliirt U R ~  dabei in drei Portionen 
23% bis 2340, 234 his 23W und 236 bis 2380 aufgefangen. 
Jede dieser drei Portionan wurde analyejirt. 

I, 0,3448 Grm. (Siodepunk: 232 bis 234c\ gebnn 0,6616 COz und 

II. 0,169 Qrm. (Siedopunkt 434 bin 23P) peben 0,4605 CQ2 und 

III. 0,285 Grm. (Sidepunkt 236 bla 238O) gaben 0,7736 CO* und 

0,2155 EIW 

0,141 H20. 

0,2388 E'O. 
Gsfnnden Bereohnet fiir 

6 UH I. u. III. 
C 14,22 78,70 ?4,32 14,02 
H 9,27 9,78 3,27 9,8l. 

Danach ist die Verbindung der Essigskurdther des Anthe- 
mols @0H160-C2H30 und die mittlere, bei 234 bis 2360 auf- 
gefangene Portion augenscheinlich die reinste. Durch Yer- 
seifung mit Kalilauge konnte aus den] Essigiither das Anthe- 
mol niit seinen urspriinglichen Eigenschaften regenerirt werden. 
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Das Anthemol ist demnach das Hydroxylderivat eines 
Terpens. 

Von einer Mischung von snurem chrornsaurem Kaalium 
und verdiinnter Schwefelsaum wird das Anthemol sehr 
energisch angegriffen uod wie es sckeint ,vollstandig zu Kohlen- 
saure und Wasser  verbrannt  Concentrirte Salpetersiiure w r -  
wandelt es s n t e r  heftiger Reaction in eine braune harzige 
Masse. Verdiinnte Salpetersiiure (I Vol. kaufliche concentrirte 
Saure und 2 Vol. Wasser) wirkt  nur  langsa,m und ohne Harz- 
bildung darauf ein. Nnch zweitagigem Kochen damit am Riick- 
Bufskiihler war  das Oel verschwundm. Die Fliissigkeit wurde  
nun mit vie1 Wasser versetzt, drstillirt und das stark saure 
Destillat mit kohlensaurem Natriurn neutralisirt und auf ein 
klcines Volumen verdunstet. Salzslure  schied jetzt eine scliwer 
losliche, noch gelb gefiirbte Saure ab, welche mit etwas Zinn 
und Salzsaure behandelt und dann aus siedendem Wasser  utn- 
krystallisirt wnrde. Beini Erkalten schied sie sich in kleinen 
farbiosen Nadelchen ab, die bei 175 bis 176O schmolzen, bei 
hoherer Temperatur sublirnirten und iiberhaupt. alle Eigen- 
schaften der ParatoZuyyLsaure besat'sen. 

Die salpetersaarc Losung,  von welcher die Toluylsaure 
a bdestillirl war, wurde eingedampft. Dabei schied sich eine 
k1t:ine Menge einer in den gewohnlichen Losungsmitteln nn- 
loslichen, nicht schmelzbaren, aber  bei hoher Temperatur un- 
zersetzt subliinirenden Saure ab, die unzweifelhaft Twephtal- 
saure war. 

Aufsesdem scheint noch eine driite, leictiter liisiiche Saure, 
vie!leicht Terebtnsiiure entstanden zu sein, aber  bei der ge- 
ringen Menge von Substariz, rnit welcher wir diesen Oxyda- 
tionsversuch hatten ausfiihren mussen, war an eine Reindar- 
stellung derselbun nicht zu denken. 

In Uebereinstimmung mit den AngRben von D e m a r  g a y  
ergeben also unsere Versuche, dafs das Romisch-Camillenol 



keine oder w e n i p t e n s  keine mit Sicherlieit nachweisbare Menge 
voii Terpen und ketn Aldckyd enlhalt, dafs es vielmehr ein 
Gemenge verschiudener zusammengesetzter Aether ist. Von 
diesen haben wir  mit Sicherheit nachweisen und ZURI Theil 
in ganz reinem Zustirnde iso1irc.n kijnnen : Isobuttersiiureho- 
butylather , Angelicaslureisobuty!atlIe~, Angelieasaure- und 
Tiglinsaureamyliither uiid d k  Angelicasiiure- u r d  Tiglinsaure- 
Sither eincs neucn Hexylalkohols und des ais Terpendkolioi 
erkannten Anthcniols. 

Dafs aufser dtesen Verbindungen noch kleine Mengen 
anderer Aetiher in dem Oe1 enthalten stin konnen, wollen 
wir nicht direct in Abrede stellen, aber jt.dcrrhlls ist dtmn 
Quaiititat eine aufserst geriiige. Eiiie aridcre Frage aber, 
die wir nicht zu b m n t n o r t e n  vermogen, ist die, ob das RO- 

rnisch-Camillenol inimer die gleictieri Verbindungen enthiilt, 
oder ob die Restaridtheile in gewissein Grade von den iufseren 
Verhiiitnissen, unter  denen die Yflanze ieht, ahhiingig sind. Es 
ist jedenfails a u M i g ,  d a t  D e rxr  a r q a y als wcsentliche Be- 
standtheile des Oeles A e t l w  der  Valeriansaure fand, u%hrend 
nsch den fibereinstimmenden Ergebnissen der Versuche der  
Herren K o p p  und I i b b i g  in dern von uns zu sehr ver- 
scliiedenen Zeiten , aber BUS der  gleichen Fahrjk bezogenen 
Oel Valeriansiiure in nnchweisbaser Menge jedenfal’ls nicht 
enthalten war. 

Die Frage, ob die Aether der  Tiglmsiiure fertig gebildct 
ie dem Oel enthalteti sind, mufs bejaht werden. Allerdings 
konnten, wie die freie hngelicasiiure sich in hiiherer Tempe- 
ratur in TiglinsCure verwandelt, auch die Aether derselben 
wahrend der Destillation theilweiw in die Ae’tier der  Tiglin- 
saure iibergehen ; aber wir M e n  wiederholt beobschtet, dafs 
Sei dem Abdestillirerr der Siiuren aus dem verseiften ganzen 
Oel bei Gegenwart von vie1 Wasser, sich zuletzt im Hiihlrohr 
und in der Vorlage Krystalk yon reiner TiglinsCure absetzten 
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und diese konnte nicbt wlhrend der Operationen aus Angelica- 
stlure entstanden sein ; denn dafs die Angelicaslure beim Ver- 
seifen ihrer Aether und nachherigem Abdeslilliren aw ver- 
drinnter Lijsung nicht in Tiglinsiiure iibergeht , beweist die 
sbige Untersuchung der Fraction 477 bic 177,54 bei welcher 
nut Angelicasaure und keine Tiglinsgure gefundan wiirde. 

3) B e i t r e e  zur KemntniB der AngelicssWre und 
Tiglinehro ; von Alexander Pagcnseecker. 

T~ennung der beidea Sizuren won ea'nanhr. - Die Ver- 
seifung des Oeles und die Abscheidung der Saurcn wurde 
genau so ausgefiihrt, wie in  der Arbeit von K @ p p angegeben 
ist. DA aber die Trennung der beiden W r e n  von einander 
durch t'ractionirte Destillation und Auskrystallisiren eine sehr 
zeitraubende und ohne erhebliche Verluste kaum ansftihrbare 
ist, da ferner bei dieser Operation jedenfalls ein Theil der 
Angeiicasaure in Tiglinsaure ubergeheri und deshalb als solche 
vetlosen gehen mufste, suchte ich nach einer geeigneteren 
Trennungsmethode und fand diese in dem von Kogp  schon 
beobachteten sehr verschicdenen Verhalten der Calciumsalze 
heider Sauren. Das tiglinsauro Salz ist in  kaltem Wasser 
schwer losiich, das angdicasaure sehr leicht; in der Wiirme 
dagegen verhalten sie sich umgekehrt. Erwarmt man eine 
coiicentrirte Losung der heiden Salze auf M, bis 70°, so scheidet 
sich angelicasaures Calcium ab, wlhrend das tiglinsaure ge16st 
bleibt. Durch geeignete Benutzung dieses verschiedenen Ver- 
haltens der Salze in der Kalte, wie in der Warme und durcb 
mehrrnalige Wiederholung ilirer Abscheidung erhiilt nian leicht 
die bei weitem grsfste Menge der beiden Sauren in Form 
ihrer reinen Calciumsalee getrennt und es bleiben nur kleiae 
Quantitaten von Gemischen ubrig , deren weitere Trennung 
erhebliche Schwierigkeiten bietet. Da ein Gemenge der beiden 
Sauren unter Wasser niemals vollstandig erstcrrrt und in der 
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Regel gwz flussig bleibt, so hat nian ein vorziigliches Er- 
kennungsaeichen, ob die Trennung eine vollstiindige isl. Bei 
unseren Arbeiten wurden die Salze so lange wieder aufgel6st 
urid abgeschieden, bis eine Probe in Wasser gelBst und mit 
Salzsiiure versetzt eine beini Umschiittelri sofort vollstiindig 
erstarrende Saure von dein richtigen Schmelzpunkt gab. Aus 
den reinen Calciumsalzen wurden dann die Sauren durch Salz- 
saure freigemacht und abfiltrirt. Der dabei gelost blpibende 
Theil wurde mit Wasserdarnpfen abdestillirt und aus dea  neu- 
tralisirten und eingedampften Destillat wieder mit Saizstiure 
abgecchieden. 

Aach auf diese Weise wurden, wie bei den Versuchen 
von H o p p, annahernd gleiche Mengen von Ange!icasaure und 
Tiglinsanre erhallen und es kann diefs wohl a h  ein neuer 
Beweis dafiir aogesehen werden, dafs beide Stiuren schon irn 
Romisch-Camilleniil enthalten sind. 

.&hwhh.mg von vauchender ~romwas8erstofsF’Yc~8 mf 

Tiglinsidure und dngei icas~ure.  - Reine Tiglinsiure wiirde 
in einem mit gut schliebendein GlasstGysel versehenen Cylinder 
snit farbloser, bei QO gesattigter Bromwassrrstoflsiiure iiber- 
gossen. Beirn Umsciiiitteln loste sib sich zieanlich Ieicht uiid 
vollstiindig klar ouf *). Nach 2- bis 3iiigigem Steken be- 
gannen sich aus der Fliissigkeit Krystalle abzuscheideo, deren 
Wenge rasch zmriahrn. Als naeh etwa 5 Tagen keine Ycrmeh- 
rung der Ausscheidung rnehr wahrnehmbar war, wwde das 
Product durch Glaswolle abfiltrirt, gut abgesaugt rnit wenig 
kaitem Wasser gewiwhen, dslrauf erst zwischen Plicfspttpier, 

”) Nur wenn die Bromwasserstoffsliure dae Maximum der Concen- 
tration besitrt, erfolgt die Losnng leicht. Pat die S&we ver- 
dibnter, so erreicht man dnrch Zussts von mehr SYLure eeinen 
Eweok nicht, aber die Ltisung erfolgt leiaht, wenn man auf 
00 abkiiblt nnd Bromwaseerstoff einleitet. 
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dann neben Scliwefelsaure und Kalihydrat vallstiindig getrock- 
net und schliefslich aus Schwefelkohlensloff umkrystsllisirt. 

Die Analyse zeigte, dab  die Verbindung reine Rrmhy- 
drotdg2insii.ure ChH9BrO2 war. 

0,3843 G1.m. gaben 0,4002 AgBr. 
Berechnet 

~ 6 1 1 9 0 2  55,80 
44,20 - ... - Br 

loo,oe. 

Gefunden 
- 

41,30 

Die Ausbeute an Bromhydrotiglinsaure ist eine sehr gute, 
man srhalt durchschnit,tlicli ,85 pC. von der theoretisclien 
Menge an reiner Substanz. 

Die Bromhydrotiglinsaure bildet grofse, vollig wasserhelle, 
stark glanzende, meisl tafelformig ausgebildete Krystalle. In 
kdtem Wasser ist sie unloslich, von heifsem wird sie zewetzt. 
In Schwefelkohlenstooff ist sie leicht loslich. Sie schmilzt con- 
stant zwischen 66 und 66,5O. 

Die Herren Dr. B,uc k i n g  und S c h  imp .e r ,  welche die 
Verbindung krystallographisch untersmchten, theilen uns dar- 
uber Folgendes mit : 

,,Die KrystaUe gehiiren dem monosymmetrischen System an : 
a : b : c = 1,6864 : 1 : 1,7714 

,!? = 80O41'. 
Beobachtete Fllchen : 

a == ~3 P 00 ( loo) ,  c = 0 P (OOl), r = 'is Pca (102), 

m = oop ( I I O ) , ~  = -P ( I I I ) ,  a = + P  ( i l l ) ;  
die beiden letsten Flllcheii sind nicht immer vorbanden, oft nur als 
Scbimmer. 

Messungen : 
beobachtet berecbnet 

100 : 001 80'41' - 
102 : 001 25O34' , - 
110 : 100 590 - 
110 : 001 85"20' 85O13' 
111 : 001 60'50' 60%' 

11.1 : ioo 65040' 66%'' 

i i o  : i l l  26038' 26O48'. 
Spaltbarkeit ist vollkommen nach r ~ .  
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Behanilelt man die AngelicasaiJre geneu in derselben 
Weise mil rauehender Broniwafiserstoff~liire, so beobschtet 
man auch die gleichen Erscheinor;gen; "iir dauert 1:s linter 
denselben Veshiiltnissen (d.ie Versnclie wurden mehnna!~ neben 
einander mit' glekhen Quaatitilten der beiden Sgrrren und gieich 
vie1 Brornwasserstoffsaure ausgcfiihrt) Linger, bis das fcste 
Additionsprodact sich arisailscheiden beginat. E a t  diese aber 
einmal begonnen, so iat 3ie auch b d d  beendigt und das Pm- 
duct hat ganz das Aussehen des aus Tiglinsiiure srhalWnen, 
Es wurde wie ktzterus abfi!trirt, gut abgesaugt and nacli 
dem Trocknem nebcn Schwefelsiiure nrrtl Kalihydrat BUS 

Schwefe1,kohlenstoff umkrystallisirt. 
0,2914 Grm. gabsn 0,2827 AgBr. 

Uerechnet fiir 
~ 5 ~ 9 ~ ~ 0 2  Gefunden 

Br 44,20 44,32. 

Die so erhaltene Verbindung war in keiner Weise von 
der Bromhydrotiglinsaure zu unterscheiden. Sie schmolz wie 
diese zwischeii 66 und 66,5O; die Krystalle zeigten dem aufsern 
Aussshen nacli und aucli hei der krystallographischen Unter- 
suchung keinerlei Verschiedenheit von den oben beschriebenen 
und ihre vollstandige Identitat damit wurde dadurch scharf 
bewiesen, dafs wir sie der Einwirkung derselhen Agentien 
wie die Hydrotiglinsaure unterwarfen und dabei absolut die 
gleichen Erscheinungen beobachteten und die gleichen Zer- 
setzungsproductr? erhielten. 

Die Angelicasaure liefert demnach bei der Einwirkung 
yon Bromwasserstoffsaure das gleiche Product, wie die Tiglin- 
siiure. Ein wesentlicher Unterschied findet aber in Bezug auf 
die Menge der unter gleichen Verhaltnissen aus den beiden 
Sauren gebiideten Bromhydrotiglinsaure statt. Wiihrend die 
Tiglinsiure nahezu die theoretische Quantitat liefert und die 
Schwefelkohlenstoffl~sung bis zuletzt die gleichen Krystalle 
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absetzt, erhalt man aus der Angelicaslure nur etwa 60 bis 
70 pC, der theoretischen Menge an Hydrotiglinsaure und nur 
die beiden ersten Krystaliisationen aus Schwefelkohlensteff 
bestehen aue der reinen Verbindung ; beim freiwilligen Ver- 
dunsten der Mutterlaugen erhalt man leichter 16sliche Kry- 
stallisationen, welche kein einheitliches Product mehr sind. 
Es ist uw, trotzdern wir mit ziemlich grofsen Mengen von 
Angelicasaure arbeiteten, nicht gelungen, aus aiesen Ruck- 
stlnden eine bestimmte Verbindung in einer nur zur Analyse 
ausreichenden Menge zu isoliren. Einmal konntsn wir in 
einern solchen Riickstand, des Bbrigens lange gestanden hatte, 
Tiglinslure nachwcisen , ein anderes Ma1 erhielten wir nacb 
sehr hlufigem Unikrystallisiren eine kleine hlenge glanzender 
prismatischer Krystalle, welche an der Euft matt wurden und 
schon bei 580 schmolzeri. Auf jeden Fall bilderi sich also 
aus der Angelicasaure noch Producte, welche unter den gleichen 
Verhaltnissen aus der Tiglinsgure nicht entstehen, und es iet 
moglich, dafs sich unter diesen auch eine wirkliche Brom- 
hydroangelicasaure befindet, wenn unsere Bemuhungen, diese 
zu isoliren, auch vergeblich waren. Der Procefs wiirde dann 
grofse Aehnlichkeit mit dem bei der Einwirkung von Brom- 
wasserstoff auf laleinsaure haben. 

Einwirkung von kohlensaurm Natriurn auf die Brom- 
hydrotigZins6us.e. - Uebergiefst man die Brornhydrotiglinsaure 
mit einer wasserigen Losung von kohlensaureni Natrium, SO 

lost sie sich leicht und klar darin auf; aber die LBsung ent- 
wickelt lange Zeit Gas, welches nicht allein Kohlensaure ist, 
sondern theilweise von Brom absorbirt wird. Um den Procefs 
genauer zu verfolgen, iibergossen wir 5 Grm. der gebromten 
Siiure in einer Riihre ans dickem Glase mil kaltem Wasser, 
fiigten 3 Grm. wasserfreies kohlensaures Natrium Cauf 1 Mol. 
der S h e  1 Mol. C08Nae) hinzu und schrnolzen unmittelbar 
nachher die Riihre zu. Die SIure loste sich rasch und voll- 
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stiindig klar auf, bald aber begann die Fliissigkeit sich zu 
huben und mf ihrer Oberflr?che eine farblose, leicht beweg- 
liche Oelschicht abzuscheiden, die rasch zunahm. Nach 12- 
stiindigern Skhen bei gewobnlioher Temperabur schien keine 
Vermehrmg des Qeles mehr stattzufinden. Die; Robre wurde 
n u  mit Eis ab@ekuhlt, ihr ausgeeogenes Theil durch einen 
Kautschuckschlauch mit einem Brom enthaltenden Li e b ig-  
schen Kaliepparat verbnnden und die Spitza unter dem Kaut- 
schuck abgebroehen. Nachdem die erste sti;rrnische Gasent- 
wicklung voruber war, wurde die Rohse aus dem Eis heraus- 
genommen. Wiihrend sie die Zimmertemperatur annahm, fand 
fortdauernd no@h Gasentwicklung statt und schliefslich war 
die ganze Oelschicht verschwunden. Das vorgelegte Brom 
wurde mit Wasser und Natronlauge bis zur Entfiirbung ge- 
schuttelt und so eine sehr reichliche Menge eines farblosen 
Oeles erhalten, welches zu seiner Reinigung einmal mit Wasser 
iiberdestillirt, dann entwgssert und f ir  sich destillirt wurde. 
Die ganze Menge desselben ging zwischen 156 und IS0 
(Quecksilber ganz im Dampf) uber. 

Dieser Versuch war rnit der aus Tiglinsaure bereiteten 
Bromhydrotigliusaure ausgefiihrt. Er wurde wiederholt mit 
der aus Angelicaslure erhaltenen Verbindung, jedoch mit der 
Abweichung, dafs die Rohre nicht zugeschmolzen, sondern 
nur ausgezogen und von Anfapg an mit dem Brom enthalkn- 
den Kaliapparat in Verbindung gesetzt Fvurde. Unter diesen 
Verhaltnissen fand eine ganz gleichinabige ruhige Gasentwick- 
lung statt, die mehrere Stunden lang anliielt. Das Hesdtat 
war das gleiche, wie bei dem ersten Versuci; : iias Broni ent- 
hielt eine eben so grofse Menge von Bromiir und d i e m  
dest.illirte auch wieder vollslndig zwischou 456 U R ~  458O uber. 

Dieser zweite Versuch heweist einentheils, dafs das Pro- 
duct aus der Angelicasillre auch im cheiuischen Verhdter. 
identisch mit dern aus der Tiglinsaure iyt und anderentheils, 

Annalen der Obemie 195. Bd. 8 
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dafs der ziemlich h o t e  Dmck, welcher bei dem ersten Ver- 
such in dtw R6hre vorhanden war, ohne weshl ichen Einflufs 
anf die Reaction ist. 

Das bei 156 bis 1580 siedende Bromiir war reines Butylen- 
brom4ir CIR8BrB. 

0,274 Grm. Bromtir (von dem meiten Versuch) gaben 0,2246 C# 

0,2245 Grm. (von dem ereten Versuch) gaben 0,3915 AgBr. 

Pag6n S t e c h e r ,  Bmbage zur Kemtnifi 

and 0,0966 H*O. 

Bereohnet fiir 
C'H8Br' Uefundeu 

C 28,22 22,55 
H 8,IO 8,91 
Bt 74,08 

100,oo. 
74,21 

Die Bromiire der drei bekannten Butylene unterscheiden 
sich in Bezug auf ihren Siedepunkt wesentlich von einander : 

Dss Bromiir des Butylens aus normalem Butyljodiir und 
$us Monobromiithylen mit Zinklthyl, CH8-CHa-CHBr-CM%~, 
siedet nach G r a b o w s k y  und G a y t z e f f * )  bei 464 his 
165O, nach W u r  t z **) bei 165,5O bis 166O. 

Das Bromiir des Isobutylens aus den Jodiiren des Bso- 

bntylalkohols und des tertiaren Butylakohols, cH9, CH3~CBr-ClitBr, 

siedet nach L i n n  e m a n n **) bei 1494 
Das Bromiir des Pseudobntylens aus dem secundiiren 

Bntyljodier, CH*-CHBr-CHBr-CHS, siedet nach d e L II y n e s +) 
bei 1580, nach Lie  b e n  +-I-) bei 159O. 

Danach kann unser Bromiir nur mit diem Pseudobutylen- 
bromiir identisch sein. 

*) Diem Anden SrS, 326. 
+*) Daselbst lba,  21. 

y+lo) Daeelbst 181, 200. 
f) Am. cbh. phys. [a] 

f$) Dese Annalen 160, 108. 
885. 
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Die Reaction bei der Einwirkung von kohlensaurem Na- 
iriuw auf die Bromhydrotiglinsaure verliiuft unzwdfelhaft so, 
dafs sich zuerst des Natriumsa!z der Saure bildet, denn diese 
lost sich ja vollstandig klar auf, aber das gebildete Salz zer- 
fiillt schon bei gewohnlicher Temperatur rasch nach der 
Gleichung : 

C4EK8Br-CO-C)Na = VH” + CO* 4- NaBr 

in Kohlensaure, Bromnatrium zvnd Pseudobutylen. 
Wir erhielten bei dem ersten Versuch aus 5 Grm. Brom- 

Rydrotiglinsaure 4 Grm. reiries Butylenbroiniis. Dauach wiirden 
sich 67 pC. der angewandien Saure in dieser Weise zersetzt 
haben ; bedenkt man aber, dafs bei der starmkchen Entwick- 
lung von Kohlensiiure jedenfalls ein Theil des Butylens unab- 
sorbirt durch das Brom hindurchgerissen werden mufste, so 
darf inan wohl annehmen, dafs in Mrisklichkeit ein erheblich 
griiberer Theil der Saure der obigen Gle‘chung gemafs zer- 
f a h  ist. 

Urn zu erfahren, ob and welche Nebenproducte sich bei 
der Iieaction gebildet hatten, haben wir die riickstandige alka- 
Skche Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert, 
inrt vie1 Wasser versetzt urid destillirt. Es ging eine sauer 
reagirende Fliissigkeit iiber, welche mit kohlensaurem Calcium 
mulralisirt und eingedampft eine kleine Menge von tiylin- 
sourem Calcium lieferte. Die daraus frei gemachte SIure be- 
safs den iichtigen Schrnelzpunkt. 

Die nach dem Abdestilliren der Tiglinsiure gebliebene 
saure Fliissigkeit gab beim Schiitteln mit Aether Nichts an 
diesen ab. 

WBhrend also bei weitem die Haaptmenge der Bromhy- 
drotiglinsiiure sich der obigen Gleichung entsprechend zersetzt 
hatte , war eine verhaltnihafsig sehr kleine Menge unter 
einfacher Abspaltirng von Brornwasserstoff wieder in Tiglin- 
saure ubergegangen. 

8 +  
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Zevvetzung der Bromkydrota'glinsaure durch sicdendm 
Vueser. - Uebergiefst man 1 "h. der gebromten Saure rnit 
elwa 10 Th. Wasser und erhitzt am Riickflufskiihler zuin 
Sieden, so schmilzt die S h e  anfilnglich zu einem schweren 
Oel, uhne sich merklich zu liism. Bei fortgesetztem Kochen 
aber verschwindet das Oel vollstiindig und man erhiilt eine 
klare farblose Flussigkeit, aus der sich beim Erkalten Krystalle 
abscheiden. Diese wurden abfillrirt. Sie waren bromfrei, 
schmolzen bei 64O und besafsen alle Eigenschaften der Tiglin- 
s&e. Das Filtrat wurde mit Wasser verdutint und nnter 
zeitweiligem Ersatz des Wassers so lange destillirt, bis das 
Uebergehende nicht mehr sauer reagirte. Durch Neutralisiren 
des Destillats mit kohlensaurem Calcium wurde nocb eine 
reichliohe Menge von reinem tiglinsaurem Calcium gewonnen. 
Der Destillationsriickstand gab bei sehr hiiufigem Ausschiitteln 
mit Aether an diesen nur eine Spur einer leicht loslichen 
Saure ab, die im Exsiccator syrupformig blieb und ihrer ge- 
ringen Menge wegen nicht genauer untersucht werden konnte. 

Die Bromhydrotiglinsaure hatte sich also im Wesentlichen 
in Bromwafiserstoff und Tiglinsaure gespalten, aber es war 
diefs nicht die einzige Reaction, welche stattgefunden ha&* ; 
denn wiihrend des Kochens entwich aus dern Kuhler bestandig 
Kohlensaure, freilich nur in geringer Wenge, aber mit Baryt- 
wasser doch deutfich nachweisbar. 

Urn alle Producte zu erhalten rvurde der Versuch in der 
WeiEe wiederbolt, dafs die Brornhydrotiglinsaure mit dem filnf- 
fachen Gewicht Wasser in RBhren eingeachlossein und diese 
im siedenden Wasserbade erhitzt wurden. Unter diesen Ver- 
hiiltnissen verlief die Zersetzung aufserordentlich vie1 lang- 
samer, a b  beim Bochen i m  offenen Gefafs. Erst nach ctwa 
30stundigem Erhitzen war das Oel vollstiindig verschwunden. 
Nach dem Erkalten fiatten sich unten in den Riihren zolllange, 
ganz farblose Prismen von Tiglinsaure in reichlicher Menge 
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abgeschieden und d der Oberflhcbe der Fliissigkeit befand 
sich eine kleine Schicht eines leicht beweglicben Oeles. Beim 
Oeffnen der abgekiihlten Rbhren entwich stiirmisch Kohlen- 
siuregas und dieses fuhrte die obere Fliissigkeitsschicht rnit 
sich fort in das vorgelegte Brom. Das gebildete Bromitr ging 
swischen 150 und 15S0 uber, siedete also nicht ganz so con- 
stant und etwas niedriger als das durch Zersetzung mit koh- 
Iensaurem Natrim erhnlterte, Die longe von Butylen, welche 
auf diese Weisc erlidteti wird, ist eine aufserordentlich vie1 
geringere, als bei der Zersetzung mit kohlenseurem Natrium. 
Reim Erhitzen mit Wasser ist also die Zersetzung nach der 
Gleichung : 

C5HsBr08 5-- C R H W  + BrH 
als die Hauptreaction anzusehen und die Spaltung : 

sls eine Nebenreaction, die sich nur auf einen kleinen Theil 
der gebromten Siiure erstreckt, wahrend bei der Zersetzung 
mit kohlensausem Natrium bei gewohnlicher Temperatur gerade 
umgekehrt fast die ganze Menge der S h r e  nach der zweiten 
Gleichung zersetzt wird und die erste Reaction nur in sehr 
untergeordnetem Mnfse stattfindet. 

Einwirkung von Waeserstof ina Entstehungszustand auf 

die Bromhydrot$insaure ; Bydrotiglineauve. - Nach den 
Ergebnissen der ebeo besehriebenen Versucbe konnte der 
Ausiausch des Broms in der Bromhydrotiglinsaure gegen 
Wasserstoff nur gelingen, wenn bei der Behandlung mit Na- 
triumamalgam jede TemperaturerhBhung vermieden und die 
Wirkung des freien Alkalis durch starke Verdiinnung und 
bestfndiges Neutralisiren mit einer Saure aufgehoben wird. 
Beobachtet man diese Vorsichtsmafsregetn sorgfdtig, so lefst 
sich am der gebromten Saure, wenngieich nicht die theoretische, 
so doch eine ansehnliche Menge der gesiittigtea bromfreien 
Saure in reinem Zustande erhalten. 25 Grm. der reinen Brom- 

C*H@BrG4 = C4H8 + C09 + BrH 
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hydrotiglinshre wurden in einem gerliumigen, von aufsen gut 
gekiihlten Kolben mit vie1 Wasser iibergossen und allmllig 
das Dreifache der berechneten Menge Natriumanialgam einge- 
tragen. Yon dem Augenblick an, wo die Saure sich aufgel6st 
hatte, wurde die Fliissigkeit immer in sehr kurzen Zeitinter- 
vallen mit Schwefelsaure neutralisirt. Nach Beendigung der 
Reaction wurde stark angesluert und unter zeitweiligem Er- 
setzen des Wassers so lange destillirt, bis das Uebergehende 
nicht mehr deutlich smer reagirte. Das gesammte Destillat 
wurde dann mit kohlensaurem Baryum neutralisirt und die 
Ldsung erst iiber freiem Feuer, dann im Exsiccator bei ge- 
wdhnlicher * Temperatur Yerdunstet. Es schieden sich keine 
Krystalle ab, sondern die Fltissigkeit verwandelte sich allmalig 
in einen sehr dicken Syrup, der sich selbst bei mehrwochent- 
lichem Stehen im Exsiccator nicht weiter verlnderte. Aus 
dibem wurde durch Zasatz von mtlfsig starker Salzeaure die 
Siiure freigemacht. Sie schied sich auf der Oberflache als 
klare Oelschicht ab. Nach dem Waschen mit wenig Wasser 
und sorgfaltigem Entwassern mit Chlorcalcium siedete sie 
vollstiindig constant bei 177O (Quecksilber ganz irn Dampf). 

Die Analyse ergab die Formel CW1002. 
I. 0,2821 arm. gsben 0,4972 Cog und 0,2051 PO. 
II. 0,2188 Grm. gaben 0,4689 COz und 0,192 H*O. 

ILI. 0,2484 Grm. gsben 0,6312 COP und 0,2168 Ego. 
ff ef'unden l3erecb.net fUr 

C5HH'oOs I. IL III. 
C 58,82 68,42 68,46 58,32 

H 9,80 9,83 9,75 9,71. 

Die Hydrotiglinsaure ist ein dfinnfliissiges farbloses Liquidurn, 
welches der gewohnlichen ValeriansQure ahnlich, aber auf- 
fallend schwacher riecht. In Wasser ist sie sehr wcnig 16s- 
M. Sie siedet constant bei 1779 und wurde bei - i9O nicht 
fest. Ihr spec. Gewioht wurde bei 2iO = 4941 gefunden. 
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Eydrotig&waures Calm’m, (C5H*08)%a + 5 Hag. - 
Das a m  der reinen S h e  dwch Xeutralisiren mit kohlen- 
Saurem Calcium Bereibte Salz krystallisirb sehr ieicht in lan- 
geu , farblosen , gllnzenden Nadeln , die in heifsem Wasser 
lakhter als in kaltem liaslicb slnd. An der Lnft verwittern 
die Urpta!Ic! leicht. 

1. 0,2513 O m .  dss luittrockenec Salsee verioian hai  looo 0,0693 

11. 0,4408 Czm. vcdoren Lei 100° 0,1168 €PO. 
lifa0 pnc! gabeii 0,1035 S04Ca. 

111. 0,2666 Grin, $a: hili looo getrodneten Sdzae gabon 0,0935 
BQQL 

Geiunden 
,- A -  

Berecikilet I. 11. ITL. 

Ce L6,53 16,72 ’-- 16,52 

2 (C6H9O2) 8441  - - - 

‘ac0,oo 

5 HW 27,I l  27,57 26,60 - 
EydToti$insmws &&w, C5HsOeAg. - Salpetersaures 

Silber erzcugt in der Eijsung des Calciumsaizes einen volu- 
mindsen weifsen Miedesschlag, der in kaltem Wasser schwer, 
in heifsem etwas ieichter loslich ist. AMS siedendem Wasser 
krystallisirt das Sd?, in fasblosen , federfiirmigen Krystallen, 
die gegen Eicht aiedich bestindig shad und in trockenem 
Zustande vr3n Wasser nur sehwer meder benetzt werden. 

I. 0,1995 Gm. des lvystallisiiten bei 60° getrockneten Sabea 
gsben 0,f03 Ag. 

XI. 0,2026 arm. gaben @,a16 Co* und 0,0791 Hag. 
III. 0,2886 ,, 0,297 ,, 0,1118 ,, 

Gefunden 
T I. III. 

C - 29,07 28,68 
H 4,30 - 4,34 4)38 
dg 51,68 61,63 - .I 

H y d r o t i g Z i n s ~ e ~ e - B e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  VHs-CO-O-CeH6. - Zur 
Darstellung dieses Aethers wurde eine Losung der reinen 
SBure in absolutem Alkohol mit concentrirter Schwefelsliure 
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versetzt und einige Zeit gelinde erwfirmt. Auf Zosatz voa 
Wasser scbied sich der Aether als Oelschicht ab. Er wurde 
abgehoben , erst mit kohlensaurem Natrium, dann mit Wasser 
geschiittelt, getrocknet und destillirt. 

0,2643 &m. gaben 0,6011 C@ und 0,8476 FPO. 
Berechnet fiir 

c 7 ~ * 4 0 9  Qefunden 
C 64,61 64,45 
H 10,77 10,81. 

Der Aether bildet eine farblose, sehr angenehin obstartig 
riechende , leicht bewegliche Fliissigkeit. Er siedet constant 
bei 133,5O (Quecksilber ganz im Dampf). 

Die Hydrotiglinsaure ist verschieden yon den drei genauer 
bekannten Valeriansauren, wenn sie gleich mit der eigentlichen 
Valeriansaure aus der Baldrianwurzel , welche nach E r 1 e n - 
m e y e r und He 11 *] mit der aus Isobutylcyanur entstehenden 
S u r e  identisch ist, sehr grofse Aehnlichkeit besitzt, aber das 
Calciumsalz der letzbren Saure krystallisirt nach einer An- 
gabe von Baron e **), die ganz neuerlich von S c h m id t 
und S a  c h t l e  be  n ***) bestiitigt wird , mit 3 Mol. Krystall- 
wasser, wahrmd unser Calciumsalz 5 Mol. Wasser enthiilt. 

C H S  Die vierte Vaieriansaure CHS-CH*-CH<CO-OH ist vor Kurzem 

von S a ur )) aus dem Aethylmethyl-Acetylessigather , wenn 
auch nicht in ganz reinem Zustande (die Analysen ergaben 
den Kohlensto5geh~lt urn mehr als i pC. zu niedrig) darge- 
stellt und als AethyZmethyZemgsdzr7.e beschrieben worden. 
Es ist sehr wahrscheidich, dafs die Hydrotiglindure mit die- 
Ber identisch ist. Die Angaben von S a u r  (Siedepunkt der 

') Diem Annalen 160, 257. 

M, Berichts der dentachen ahemieohen Qerelleahaft 4, 758. 
-) Diem Annalen 108, 96. 

)) Dasslbst lee, 467. 
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S h e  1790 [nicht corrigirt], spec. Gewicht bei 2 4 O  = 0,938; 
Siedepunkt des Aethylathers 132 bis 133O) stimmen ziemlich 
gut mi l  utlsegen Beobachtungen, aber es sind dieses auch die 
Eigenschaften der gewohnlichen Vderians6ure ; dagegen wei- 
chen unsere Beobachtungen iiber das so sehr charakteristische 
Calciumsalz durchaus von den Angaben yon S a u r  ab , nach 
welchen die Ldsung des Salzes im Exsiccator zu einer aus 
wasserfreien Nadeln bestehenden weifsen Krystallmasse ein- 
dampft. Es scheinl aber, dsfs S a u r dieses Salz nur in fiufsersl 
kleinen Mengen unter Hiinden gehabt hat, 

Die Hydrotiglinsaure wird ferner wohl identisch sein mit 
der Saure, die S c h m i d t  und Berendes* ) ,  als unsere 
Versuche schon beendigt waren, dlvch Erhitaen von Tiglin- 
saure niit Jodwasserstoffsaure darstellten , von der sie jedoch 
nur das Silbersalz etwas gensuer untersuchten. 

Neben der Hydrotiglinsiiure war hei der Einwirkung des 
Natriumamalgarns eine sehr kleine Menge einer festen , rnit 
den Wasserdlimpfen nicht fluchtigen, in kaltein Wasser ziern- 
lich schwer 16slichen S u r e  entstanden, welche sich nach dem 
Abdestilliren der Hydrotiglinsaure aus dem erkalteten Destil- 
lationsriickstand in kieinen k6rnigen weifsen Krystallen ab- 
schied. Sie wurde abfiltrirt und sue dem Filtrat durch Aus- 
schiitteln mit Aether noch eine kleine Menge derselben Sub- 
stanz erhalten. Beim Umkrystallisiren aus siedendem Wasser, 
worin sie ziemhch leicht loslich war, schied sie sich als ein weifses 
Krystallpulrer oder in kleinen kiirnigen Krystallaggregaten 
RUS. Zwischen Uhrgliisern lids sie sieh ohne Abscheidang 
von Koble sublimiren. Der Schmelzpunkt der wiederholt aus 
Wasser umkrystallisirten, wie der sublimirten Saute war nioht 
genz constant. Das Schmelzen begann bei etwas iiber 1800 
und erst Bei 1980 war die Probe ganz floes&, die sublimirte 

*) Dieee banalen l@l, 117. 
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Saure schmolz zwischen 184 und 1940. Die geringe Loslich- 
lichkeit der Substanz In kaltem Wasser macht es wenig wahr- 
scheinlich , dafs sie nacb mehrmaligem Umkrystallisiren noch 
unrein war , die Unregelmafsigkeit beim Schrnelzen scheint 
vielmehr durch irgend eine Zersetzung , vielleicht durch An- 
hydridbildung, veranlal'st zu werden. 

Die Analyse esgab Zahlen, welche gut ffir die Formel 
C10H1*O8 passen. 

Pag en s t e c h e r, Beitriige z w  Keuntnifi 

0,1782 Grm. gaben 0,3832 CW nnd 0,1475 HaO. 
Berechnot fiir 

Cl0~180' Gefunden 
C 59,4I 59,31 

II 8,91 9,26. 

Davracfi scheint die Verbindung eine zweibasische, mit der 
Sebacyldure isomerische Saure zu sein. Die Bildung einer 
eolchen Biiure ist leicht verstiindlich, sie ware analog der Bil- 
dung der Phakone aus den Ketonen und Aldehyden und eetzt 
nur voraus, dafs die Reaction bei einer gewissen Anzahl yon 
Moleculeit wegen augenblicklichen Mangels an Wasserstoff 
bei der Wegnahme des Broms stehen bleibt und die unge- 
siittigten Reste sich gegenseitig slttigen : 

2 (C6H9BrOe) + 2 11 = C1OHiEO4 + 2 BrH, 
Der Wasserstoff wirkt dann in derselben Weise wie das 

Silber bei der von W i s  l i  c e n  u s beobachteten Bildung von 
Adipinsaure aus fl-Jodpropionsaure. 

Leider bildet sich die Verbindung bei der Reaction aber 
nur in so rninirnaler Menge, dafs wir auf weitere Versuche 
damit verdchten rnufsten und verhehlen wir uns deshalb keines- 
wegs, wie gewagt es ist, aus einer einzigen Analyse so weit- 
gehende Schliisse zu eiehen. 

Einwirkung von B r m  auf die Tiglinsaure und Ange- 
Eicas&re. - Reine Tiglinsiiure wurde in wasserheiem Sobwe 
felkohlenstoff gelost und unter guter Abhiihlung tropfenweiss 
eine Liisting der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlen- 
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stoff hinzugesetzt. Die Einwirkung fand ziemlich latigsam 
stalt, erst nach i1t2 tagigem Stehen war die Farbe des Broms 
versckwunden. Bromwasserstoffsaure trat dabei nur in sehr 
geringer Menge auf. Als die Fast farblos gewordene Ldsung 
der freiwilligan Verdunstung uberlasaen wuade , blieb eine 
ganz feste Krystallmasse zuruck deren Gewicht fast geriau 
dem theoretischen entspaach. Ein dliges Nebeaproduct, wel- 
cbes S c h mi d t und B e r e : ~  d e s *) erhielten, biidet sich nicht, 
wean man mit der reinen Saure und in des angegebenen 
Weise arbeitet. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Schwe- 
felkohlenstoff erhiilt man die Verbindung leicht in grofsen, gut 
ausgebildeten Krystallen. 

0,2545 Grm. gahen 0,3682 AgBr 
Berechnot Geiuuden 

C6H80' 38,46 - 
Br" 61,54 61,57 

100,00. 
Nach der von den Herren Dr. B i i c k i n g  und S c h i m p e r  awge- 

fiihrteu Lrystal1og;aphischen Untersuchung gehiiren die Kry- 
stalle den: aeymmetrischen System on. Sie atellen Zwillinge 
dar vom Aussehen einfaoher monosymmetrischer Combination 
eines Prismas a ,  c mit einem Klinodoma m y  nk. Nimmt m m  
c au O P  (= OOI), (L zu ~ S C O  (= 100) ind m zu COP' 
(= IlO),  so ist die Zwilliigsebene und augleiah Verwaohsungs- 
flgche das Hemidoma - -Pa0 (= 101). 

Xessuqen : 
100 : 001 = 78O44' 
110 : 100 = 54049: 

110 : 001 = 98084' 

001 : 101 = 140°8' 
100 : 101 -= 141O14' 
110 : 101 = 107°221/2'. 

Eine Platte nach (101) asigte eine bnsliischangeechiefe van 16 bis 
17O gegen die Eante (100)(101). Eine Platte senkrecht zu 
(101) und parallel (100) : (101) zeigte die Zwillingebildung. 

*) Disse Annalen 181, 119. 
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Die An~l~~changsrichtungn in beiden Individuen bilden d t  
einmder einen Wiakel POD air= 509 

Die Dz'brona~~ydrot~gE8~u~~ ist in kaitem Wasser unlfis- 
lioh , von heifsem wird sie zersetet ; in Schwefelkohlenstoff 
I&t sie sich leicht. Der Schmelzpunkt der ganz reinen Ver- 
bindung lag bei 86 bis 86,5O, also einige Grade hbher als in 
der vorliiutigen Mitlheiiung +) mgegeben wurde. 

Als die Angeliceshure genau in derselben Weise mit Brom 
behandelt wurde , fand in den lufseren Erscheinungen kein 
enderer bemerkbarer Unterschied glatt, a h  dafs bei Anwen- 
dung gleicher Mengen der beiden Sauren, gleicher Mengen 
Schwefelkohlenstoff u. s. w. die Reaction bis zum Verschwin- 
den des freien Brorns bei der Angelicosciure etwas mehr Zeii 
erforderte, als bei der Tiglinsiiure, Beim freiwilligen Verdun- 
sten des Schwefelkohlenstoffs blieb eber keine feste hark Masse, 
wia bei der Tiglinshure, sondern eine dickbreiartige Krystall- 
masse zuriick. Diese wurde, da wegen der dicken Consistene 
ein Absaugen des fliissigen Theils nicht mbglich war, owischen 
Fliefspapier abgeprebt und der trockene Ruckstand aus Schwe- 
felkohlenstoff umkrystallisirt. So wurden grofse wasserhelle 
Kryslalle erhalten , welche die Zusammensetzung C6HBBrP03 
hatten. 

0,3376 Grm. gaben 0,4901 AgBr. 
Berechnet Gefunden 

CsHaOp 38,46 - 
Br* 61,64 61,78 

100,oo. 

Diese Krystalle erwiesen sich dem Aussehen nach und 
auch bei der krystallogsphischen Untersuchung den aus der 
Tiglinsaure erhalteneo vollsliindig gleich und da auch ihr 

*) Beriohte der deutechen chemiechen Qeeelleobaft 10, 516. 
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Schmelzpunkt der gleiche war, so kann nicbt daran gezweifelt 
werden d d s  sie identisch mit der I?ibromhydrotigliwiiwe 
waren. 

Aus 15 Grrn. reiner Angelicasiiure hatten wir 27 Grm. 
der reinen Krystaile erhalten. Danach waren nabezu 70 pC. 
der  angewandten Angelicashure in Dibromhydrotiglinsiiure 
ubergegangan, aber unzweifelhaft war in dern von den Kry- 
stellen ahgeprefsten fliissigen Their auch noch von derselben 
Verbinduag enthalten. Es zeigt Sich hies also dieselbe Eigen- 
thiimlichkeit , wie bei der Anlagerang vo~ i  Bromwasserstoff, 
die Tiglinsaure geht quantitativ in die Additionsproducte iiber, 
wiilirend die Angelicesiiure die gleichen Verbindungen in bei 
weikm vorwiegonder Menge, eber neben diesen kleine Quan- 
titfiten anderer Verbindungen liefert. Es war uiis auch hier 
nicht moglich, dieses Nebenproduct in einem Zustande za er- 
halten, der einigermafsen Garantie fur die Reinheit desselben hot. 

Zsrseteuy dtw D~~7arnzh~drotzjllz:nsriure durch sicden& 
Wasser wad durch kohlensaures Natiricna. -- 5 Grm. der 
gebsornten SIure wurden mit dern 10fachen Gewicht Wasser 
am Riickhfskiihler zuni Sieden erhitzt, Langere h i t  Mieb 
die geschmoizene Siiure als schweres OeI auf dern Boden des 
Geiefses, donn vertheilte sie sich in deli1 Wasser zu einer 
milchigen Flassigkeit und nach achtstiindigem Kochen war 
kein Uel mehr vorhanden. Als die Fl!hsigkeib jetzt destillirt 
wurde, ging mi\ den Wasserdampfen eine Siiure uber, die wir 
durch ihren Schmelzpunkt nnd h e  sonstigen Eigmschaften 
rls Tiglinskre erkannten. Aus denn DestillHbio~Yruckstand 
zog A e h r  eine kleine RIerige eines anderen Zersetzungspro- 
ducts aus, welches in Wasser sehr leich! !oslich war und beim 
freiwilligen Yerdunsten ais ein dicker Syrup zuriickblieb. Da 
die Quantitat der regenerirten Tiglinsaure und des nicht fliich- 
tigen Products bei weitem nicht der angewmdten Substanz 
entsprach urtd wir wahrend des Koclmns am offenen Ende des 
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Kiihlers fortwahrend einen unangenehinen stechenden Geruch 
wahrgenommen hatten, wiederholten wir den Versuch in der 
Weise, dafs je 5 Grm. der gebromten Saure mit 25 Grm. 
Wasser in Rohren eingeschlossen und diese Iangere Zeit 
(ungefahr 24 Stunden), bis Bas am Boden befindliche Oel nicht 
mehr abnahm, im siedenden Wasserbade erhitzt wurden. Dio 
Versuche wurden sowolil mi9 dem EUS Tiglinsaure, wie mit 
dem aos Angelicasaure bereiteten Additionsproduct ausgefiihrt. 
Das Resnltat war in beiden Fallen durclbaus das gleiche. Beim 
Oeffnen der Riihren entwich vie1 Kohlensaure und als der 
Rohreninhalt mit mehr Wasser verdiinnt uad destillirt wurde, 
ging mit den ersten Wasserdampfen ein farbloses, stechend 
riechends Oel iiber , welches sich in kohlensaurem Natrium 
nicht 16ste. Die Zersetzung war demnach augcrisclieinlich in 
ahnlicher Weise , wie die der Ponobrbmhydrotiylinfaure ver- 
laufen und in der That erwies sich das Oel bei naherer Unter- 
suchung als Monobrombutylen, C4H7Br. Es wurde erst mit 
kohlensaurem Natrium , dam mit Wasser gewaschen , rnit 
Chlorcalcium entwiissest und destillirt. Dabei ging es ewischen 
86 und Mo (Quecksilber ganz im Pampf) ahne Zersetzung 
iiber. 

0,2291 Grm. gaben 0,3212 AgBr. 
Bereohnet Gefunden 

C4B' 40,74 - 
Br 69,26 59,62 

100,oo. 

Frisch destillirt ist das Brombutglen vollkoinmen farblos 
und wasserhell , aber beim Auf bewahren selbse in verschios- 
senen Gefafsen farbt es sich nach kurser Zeit gelb, wie es 
scheint in Folge von Oxydation an der Luft, wenigstens gaben 
uns Analysen des Oels, wenn es nur  einige Tage gestanden 
hatte, stets zu wenig Brom. 
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Aufser dem Brombuiylen war auch bei diesen VeFSUCben 
Tiglinsgure in nicht ganz unbetrachtlicher Menge regenerirt 
und etwas von dern leicht loslichen und nicht fluchtigen syrup- 
formigen Korper entstanden. 

Vie1 glatter und schod bei gew6hnlicher Temperetur ver- 
liiuft die Reaction bei Anwenduog von kohlensaurem Natrium. 
Die Dibromhydrotiglinsaure lost sich darin in der Kiilte leicht 
und vollstiindig klar auf, aber nach ganz kurzer Zeit beginnt 
die Liisung sich zu triiben und allmaliy scheidet sich eine 
sehr reichliche Menge von Brombutylen ab. 

Die leichte Zersetzbarkeit der Selze Oes Bromadditions- 
products der Angelicaslure ist lbrigena sclion von J a f fit *) 
beobaehkt worden und wenn seine Angabe iiber die Eigen- 
schaften des Brornbutylens, welches er durch Erhitzen des 
Kaliumsalzes mit wenig Wasser als ein bei ungefahr 970 unter 
theilweiser Zersetzung siedendes Oel erhielt , nicht ganz mit 
unseren Beobachtungen ubereinstimmt , so lie@ die Ursache 
davon augenscheinlich in einer Unreinheit seines Products. 

Einw6kmg von T'frasserstof irn ~ntstehvn~~zt6cstand 
ouf D i b r ~ ~ d r o t ~ ~ l ~ n n s i i u r s .  - 5 Grm. der Sanre wurden 
mit Wasser ubergossen und unter Abkiihlrang allinalig Natriunn- 
amaigam in grofssem Uebersohnfs eingetragen. Narir Beendi- 
gung der Einwjrkung wurde die vor~i fluecksiher abfiltlirte 
LBsung mit Schwefelsiiure angesaoert und destillirt , bis das 
Destillet aufhorte deutlich sauer zu raagiren. Das mit kohlen- 
saurem Calcium neutralisiste Destillat schied nach dem En- 
dampfen mehrere Krystallisotionen von reinem tiglinsalmrern 
Calcilim ab, BUS welchem Salzsaure die Saure mit allen ihren 
charakteristischen Eigenschaften frei machi.e. Aprs den letzten 
Mutterlaugen aber krystallisirte ein Saiz von dern Anssehen 
des bydrotiglinsauren Calciurns und Salzsaure machte dtlraus 

*) Dieae Annalen 186, 300. 
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eine flussige, nicht erstarrende 6ciure fiei. Da die Qusntitat, 
wdche wir von diesem Cslciumsalz erhielten , fur die Unltr-  
suohung zu gering war, zersetzten wir eine grofsere Menge 
der gebromten SBure, erhielten diefsmal aber nur tiglinsaures 
Calcium und keine Spur von dem anderen Salz. Die Ersetzung 
des Broms durch Wasserstoff scheint danach von ganz beson- 
deren Versuchsbedingungen abzuhangen. 

dafs das Bromadditionsproduct der 
Angelicasaure rnit Natriumamalgam Angelicasaure regenerire, 
hielten wir es f ir  nGthig, den Versuch mit der aus reiner Ange- 
licaslure bereiteterl Dibromhydrotiglinsiure zu wiedefholen. 
Wie zu erwarten stand, erhielten wir aber das gleicbe Re- 
sultat, wie vorher : es war nur Tiglinsaure und keine Spur 
von Angelicasiiure entstdnden. Die Angabe von S a f f k  ist 
demnach nicht richtig. 

Diese Versnche beweisen noch beslimmter, als die bei 
dm Darstellung der Additionsproducte beobachteten Erschei- 
nungen, dnfs es die Angelicasaure Ist, welche bei der Einwir- 
bung von Brom nnd Bromwasscrstofl' in Tiglinseure ubergeht 
und dafs die aus den beiden Sauren erhaltenen identischen 
Additionsproducte als Derivate der Tiglinsaure und nicht der 
Angelicasaure zu betrachlen sind. 

Fit t ig, Bmerkungen iih die Constitution 

Weil J a f f 6 angieht 

4) Bemerknngen iiber die Constitution der Tiglinsiiure 
nlnd Angelicaeilure ; von Bud. Fittig. 

Die durch fruhere Versuche bereits festgestellte That- 
sache, dafs beiden Sauren die Fiihigkeit abgeht, sich direct 
mit Wassersto!l' zu vereinigen *I und die Langsamkeit , mit 

*) Es achien mir miiglich, dnfs auch bei der Einwirkung von Natrium- 
amalgam eins Urnwandlung der Angeliceellure in Tiglhsiilure st&- 
finden kame, allein daa ist nicht der Fall, sie bleibt auch bei 
sehr l a n g ~  fortgesetzter Behandlung mit Natriumamalgam von- 
kommen unverlndert. 
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welcher ihre Vereicigung mii Bromwasserstoff cind ntit Hroni 
erfolgt, Iafst die Annahrne nicht zu, dafs in &re Moiccul einer 
von ihnen t,nausgeglichene Yalcnzen scien. In Rczug auf die 
Tiglinsause stimmen a!le unsere Beobachtungc~i rnit drr fiir 
Methylcrotonsaore allgemein angencinmwneri E'o!mrl : 

C H S - c j & C ' p 3 3  
..CU-OY 

vollstiindig iiberein. 
ducten koinrnen die Formeln : 

Den voi: tins dargesLellten Additionspro- 

CH8 CAfJ CH8 
I 

C W  
I 

C H 1  
I 
CMr 

I cE 

I 
CHBr 
I 

CBr 
/I 

CH8 COOH 
Eydrotiglin- Rrouihpdrotiglin- Dihromhgdrotigiin- 

eilure siiilre nbre  

zu. Allerdings konnte die Brornh ydrotiglinsaure auch nach 
der Formel : 

ca3 
I 
CHBi 
I 

C H  
/ ' ~ ,  

CH" COOH 

constituirt sein , allein Beobachtungen , die ieh nachher mit- 
theilen werde, lassen die Annahme in hohern Grade berech- 
tigt erscheinen, dafs in allen Piillen, wo eine gsbrorrite Saure 
beim AuflBsen in kohlensaurem Natrium schon bei gewiihn- 
licher Temperatur Kohlensaure abspaltet , das Bromatom und 
die Gruppe CO-OH mit dear gleichen Kohlenstoii'atoin verbun- 
den sind. Ich werde nm Schlufs dieser Abhandlung auf diesc: 
sehr merkwiirdige Reaction noch eingehend ztariickkornineli. 

Sehr schwierig und fast unmoglich aber ist es ,  au9 den 
beobachteten Thatsachen Schliisse auf die Constitution tler 
Angelicasrlure und auf das eigenthiimliche Isomerievertiiltnil'ss 
der beiden Sauren zu einander zu ziehen. Die Pdentitat der 

. 

Anonlen der Chemie 196. Bd. 9 
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Bromwasserstoffadditionsproducte beider Siiuren wurde sich 
ungezwungen erklaren lassen, wenn die Angelicasaure nach 
der Formel : 

CEP 
I 
CHP 

I 
C 
6 

CHe CO-OH 

constituirt ware ; aber urn die Identitat der Bromadditionspro- 
ducte zu verstehen miifste man dann zu einer molecularen 
Umlagerung oder zu der Annahme seine Zuflucht nehmen, 
dab bei der Einwirkung von Brom zuerst ein Substitutions- 
product der Angelicasaure : 

CHS 

CHBr 
I 
I 
C 
/\ 

CH* COOH 
gebildet werde und dieses siob sofort mit der , gleichzeitig 
entstehenden Bromwasserstoffsaure wieder vereinige, dafs also 
bei der Bufserlich ganz gleich verlaufenden Einwirkung von 
Brom auf die beiden Sluren zwei durchaus yon einander ver- 
schiedene Processe stattfinden. Mir scheint diese letztere 
Annahme nur einen sehr geringen Grad von Wahrscheinlich- 
keit zu besitzm. Wenn man aber bei der Vereinigung mit 
Broni eine vorherige Umwandlung der Angelicaslure in die 
einer stabileren Atornverkniipfung entsprechende Tiglinsinre 
annimmt, dann kann man mit durchaus dem gleichen Reohte 
eine solche Umwandlung auch bei der Einwirkung von Brom- 
wasserstoff annehmen und dann hat jede andere Formel fur 
die AngelicasLure die gleiche Berechtigung, wie die obige. 

Die Constitution der Angelicasaure mufs demnach , wie 
ich glaubc, einstweilen noch als eine affene Prage angeselien 
werden. 



Ill. Ueber ungesgttigte aromatische Sluren. 

1) Ueber die Additionsprodncte der ZimmtsBure ; von 
Rud. Fittig und F. Binder. 

Ei?mirkung won rnuchender BTomwasserstofsaure und 
Jodwasserstofsiiure auf die Zimrntsawre. - I m  Jahre 1865 
liefse:~ unabliangig von einander E r i e  n m e y e r *) und 
S w a r t s +*) cmcentrirte Brom- und Chlorwasserstoffsaure 
bei hohes Temyeratur auf die Zimmtsaure einwirken. Beide 
Chemiker bekamen als Hauptproducte Kohlensaure und ein 
Oel , welches nach Er  1 e n m e y e  r Dz'styrol, C1W6,  nach 
S w a r t s aber chlor- resp. bromhaltig sein sollte und deshalb 
fur Chlor- resp. Bromstyrol oder C8HQCl resp. C8H9Br ge- 
halten wurde. E r l e n m e y e r  ist der Meinung, dafs die 
Zimmtsaure sich unter den angegebenen Bedingungen einfach 
in Kohlensaure und Styrol spalte und letzteres dann weites in 
Distyrol verwandelt werde, S w a r t s  dagegen glnubt , dafs bei 
der Einwirkung successive die beiden Reactionen : 

CsHsOa + HCi = C8HSC10*; 
C9H9C10* = C8HBC1 $- C 0 2  

staltfinden. 
Nach unseren Versuchen mit anderen ungesattigten Siiu- 

ren war es wahrsclieinlich, dafs die Ursache, weshalb E r 1 e n - 
m e y e r  und S w a r t s bei diesen Reactionen keine einfachen 
Additionsproducte , sondern tiefer greifende Zersetzungen er- 
hielten, in der angewandten hohen Temperatur lag, und dafs 
bei Anwendung sehr concentrirter Wasserstoffsauren und Ein- 
haltung geeigneter Ternperaturverhaltnisse die Reaction wesent- 
lich einfacher verlaufen wiirde. Der Versuch bestlttigte das 

") Diase Annalen 1S5, 122. 
**) Daselbst 181, 231. 

9 "  
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und zeigte , dafs schon bei gewbhnlicher Teniperatur directe 
Vereinigung stattfindet. 

Uebergiefst man feiii gepulverte Zirnrntsiiure ih einem 
niit Glasstapsel dicht verschliebbaren Cylinder init rauchender, 
bei Oo gesattiger Brornwasserstoffslure und schuttelt um,  so 
sieht man deutlich, dafs die Zirnrntsaure sich nierklich auflost, 
aber man bekornnit niernals eine klare Losung, weil schon 
nach kurzer Zeit, bevsr noch alle S u r e  gelost ist, sich aus 
der Fliissigkeit ein weifses krystallinisches Pulver wieder ab- 
scheidet. Damit die Urnwandlung eine moglichst vollstandige 
sei, haben wir die Masse zwei bis drei T a p  bei gewcihnlicher 
Teniperatur stehen gelassen, dann durch Glaswolle abfiltrirt, 
abgesnugt, rnit wenig kaltem Wasser gewaschen und das Pro- 
duct erst zwischen Flierspapier abgeprefst und dann neben 
Schwefelsiiure und Kalihydrat vollstandig getrocknet. 

Das so erhaltene Kohproduct ergab bei der Brombestim- 
m u n g  folgende Ztrhlen : 

0,1995 Grm. gaben 0,1995 AgBr = 33,Q6 pC. Br. 
Die Forme! C°FlR8BrO* verlnngt 34,93 pC. Br. 
Die Umwandlung der Zimrntsaure in Bromhydrozimrnt- 

S ~ U F ~  war dernnach eine vollstandige , denn eine genauere 
Ucbereinstirnrnung der bereclineten und theoretivchen Werthe 
war Yoil eii:ern Hohproducte ilicht zu erwerteii. 

Vorlaufige Versuche hatten uns gezeigt, dafs die Verbin- 
diirig in feuchtein Zustande schon bei geringer Temperatur- 
erhBhung theilweise zersetzt w i d .  Bei der Reinigung durch 
Urnkrystallisiren .waren deshalb alle wasserhaltigen Loaungs- 
mittei ausgeschlossen. In absolutem Alkohol und in Aether 
ist sie so leicht loslich, dafs, abgesehen yon einer rnoglichen 
Aetherbildung , ihre Trennung von einer kleinen Menge noch 
beigemengter Zirnrntsaure nicht gut bewerksfelligt irerden 
kann. Ein sehr geeignetes Losungsmittel nber k t  wasser- 
freier Schwefelkohlenstoll'. Darin ist die Zimmtsiure leicht 
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liislicii , die Bromhydrozimrntsiiure aber namentlich in der 
Kalte, schwer loslicb. Lost man das gut getrocknete Roh- 
product in  siedendeni Scliwefelkohlenstoff ruP und filtrirt rasch, 
50 scl:eiden sich beiin Erkalten schone farblose , perlmetter- 
glinzende Blattchen der reinen Verbindung ab. 

I. 0,2936 Grm. gaben, mit Nutnumnmalgam zersetzt, 0,192 AgBr. 
11. 0,269 I ,, 0,22i7 AgBr. 

- Gefunden Berechnet fiir 
CgirsBrOp I. II. 

Br 34,93 34,99 35,O'i. 

Die Rro?lzhydpozintm.tsaut.e schmilzt bei 237O und , wie 
es scheint, ohne Zersetzung, aber bci wenig hoherer Tempe- 
ratur tritt Gasentwickelung ein. 

Ganz genau so, wie gagen Bromwasserstoffsaure, verhiilt 
sich die Zirnmtsaure, wenn man sie mit sehr concentrirter, 
bei 0" gesattigter Jodwasserstoffsaure zusainnienbringt. Das 
Product wurde in der gleichen Weise gereinigt. 

I. 0,27 Grm. gaben, mit Natriumamalgam zersetlct, 0,2294 AgJ 
= 0,1239 3. 

11. 0,2682 arm. gaben 0,2268 AgJ =: 0,1926 J. 

Berecbnet far 
CgHaJOZ 

Gefunden 
I. 11. 

, 

J 46.0 1 45,89 46,71. 

Die Jodhydrozimintsuure ist in Schwefelkohlenstoff leichter 
Joslich als die gebromte Siiure. Sie krystallisirt daraus in 
kleinen farblosen gliinzenden Krystallen, die sich bei lingerem 
Liegen an der Luf? etwas gelb farben. Sie schmilzt bei 119 
bis 120°, zersetzt sich aber dabei unter Gasentwickelung und 
Abscheidung von Jod. 

Die Eigenschaften dieser beiden Sauren lassen keinen 
Zweifel, dafs sie identisch sind rnit den Verbindungen, welclie 
G 1 a se r *) durch Einwirkung von Broni- und Jodwasserstoff 
auf die Phenylmiichsiure dargestellt hat. 

*) Dime Annalen 141, 96. 
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Verhalten der Bronihydrom'mmtsaure bsi hi%erer Tern- 
peratrr. - Es ist oben schon bernerkt worden ,  dafs die 
Bromhydrozimmtsaure sich beim Erhitzen uber ihren Sclimelz- 
punkt unter Gasentwickelung zersetzt. Urn dicse Reaction 
genauer  zu studiren , brachten wir  eine abgewogene Menge 
der  Siiure in ein g u t  getrocknetes Proberohr , welches mit 
einem doppelt durchbohrten Kork verschlossen wurde. Durch 
beide Oeffnurigen gingen Glasrohren, von denen die eine eben 
unterhalb des Korks miindete, wahrend die andere tiefer hin- 
ein , bis nahe an die Substanz reichte;  die aufseren Enden 
dieser beiden Glasrohren waren, um die Feuchtigkeib der Luft 
abzuhalten , rnit Chlorcalciumrohren verbunden. Bas Prohe- 
r c h r  wurde darauf in ein Bad von geschmohenem Paraffin 
eingelaucht, die Temperatur desselben langsam steigen geiassen 
und gleichzeitig ein langsamer Luftstrom durch den Apparat 
gesaugt. Rei 142 bis 143O (im iiuberen Paraffinbad gemessen) 
war die ganze Menge der Saure zu einer klaren Flussigkeit 
geschinolzen, in der  sich aber, als die Teinperatur nur wenig 
stieg , kleine Gasblaschen bildeten. Das Paraffinbad wurde 
langsam bis auf 150° erhitzt und so lange bei dieser Ternpe- 
ra tur  gehalten , bis keine Gasenlwickelung niehr bemerkbar 
war. Die geschmolzene Masse hatte sich dabei ziemlich s tark 
gebraunt und an den aus dem Paraffinbade herausragenden 
Theilen der  RGhrenwande hatten sich glanzende weifse Kry- 
stalle abgeserzt. Als die Zersebzung beendigt zu  sein schien, 
liefsen wir erkalten und wogen. 

i,488 Grm. Snbstanx liefsen einen Ruckstand von 1,0015 Grm. 
hatte also ein Varlust von 0,4866 Grm. skttgefunden. 

E6 

Der Gleicliurlg C91PBr02 = CSHs02 + HBr entspricht 
ein Verlust von 0,526 Crm. und es waren demnach 92,s pC. 
der angewandten Saure schon unter 1500 der  angegebenen 
Gleichung gemafs zersetzt. Zur grGberen Sicherheit haben 
wir die ruckstandige Masse noch uus Schwefelkohlenstoff 
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umkryystallisirt. Sie enthielt aufses einer seL kleinen Menge 
von unzersetxter Bromhydrozimmtslare n w  Zimmtsaure. 
Nebenproducte waren in nachweisbarer Menge also nicht ent- 
standen, 

EXnw,i7.Fcung vorz kuhknsawenz Na.tr&n auf die BTW- 
und , J o ~ ~ ~ ~ ~ ~ o x ~ ~ n z t s S u r e .  - Wird die Brotnhydrozimmtsaure 
mit der zehnfachan Menge kaiten Wasstm iiibergossen rand 
darauf etwas me!w kohler.szrires Xatriun, 81s zur Neutrali- 
sation erforderiicli isi , in wlsseriger L~isimg oder ala Pulver 
hinzugesetal , S O  lijst sich die Saure , aber gleichzeitig tritt 
eine rnilchige TrLibuog ein und nach kurzern Stetien samrnelt 
sich auf der Ohesfiiiche der Fliissigkeit cine ieichtbewegiiche 
Oelsctiicht an, Na.chdsrn die Fiiissigkeit klar geworddcn war, 
wnrde tias Oei zhgelioben und erstese anr urngekebrten Biihler 
zum Sieden erhitzt, Es fatid keine weitere Bildiing von Oel 
s t ~ t t .  Die Reaction hatte dernnacti sclion hei gewijhnlicher 
Ternperatur ihr Ends erreicht. Spirtere Versoche zeigten mi, 

dafs die Zersetzurig in1 gleicher Weise such bef O" veriauf6. 

Das abgehobene Oel wurdc entwasseri r!nd destillirt. Es 
ging ~ 0 1 1 1  essten his zum letzten Trapfen innerhalb der Tear- 
peraturgrenzen 144 bis .1144,,50 (Qraecirsi!!w ganz in1 Damyb) 
iiber und die Analyse bestiitigte, d a B  es gnnz reirrss StyroI war. 

I. 0,1862 Grn. gaben 0,6288 C@* und 0,1312 €PO. 
IT. 3,2825 ,, 0,4866 ;, 0,2016 



t 36 F i t t i g  u. B i n d e r ,  Uber die 

Glasriihren, ging auclr dieses ganz reine Styrol in vBllig durch- 
sichtiges, glasartiges Metastyrol fiber. 

Urn zu erfahren, ob und welche andere Producte bei der 
Zersetzung entstanden waren, wurde die vom Styrol getrennte 
Fliissigkeit angesauerb. Es schied sich eine kleine Menge 
einer schwer loslichen Saure ab, die durch ihren Schinelzpunkt 
und ihre anderen Eigenschaften leicht als Zimmtsaure erkannt 
wurde. Die Quantitat derselben war sehr gering. Aus 
5,s Grm. Bromhydrozirnnitsaure erhielteri wir nur 0,2 Grm. 
Zirnmtsaure. Das Filtrat von der Zimmtsaure wurde etwas 
eingedainpft und da sich beim Erkalten Nichts mehr abschied, 
init Aether ausgeschiittelt. Beirn Ahdestillireti des Aetliers 
blieb eine feste Saure zuriick, welche , obwohl sio auch nur 
in relativ kleiner Nenge entstanden war, doch durch Uinkry- 
stallisiren aus Wasser vollstiindig gercinigl und  arialysirt 
werden konnte. 

0,2155 arm. bei SOo getrocknet gaben 0,5128 COX und 0,1197 H40. 

Berechnet fiir. 
C0HtoO3 aefunden 

C 65,06 64,87 

H 6,02 6,18. 

Die Saure ha t  demnach die Zusarnmensdzung der von 
G 1 a s  e r beschriebeiien Phenylmilchsaure und init dieser 
stimmt sie auch in  ihren Eigenschaften uberein. Sie ist in 
Wasser, namentlich in  warmern, sehr leicht Ibslich und bildet 
beiin freiwilligen Verdunsten leicht ubersattigte Losungen, aus 
denen sit: beim Hineinlegen eines Krystallsplitters in schonen, 
aternfoririiy gruppirten Prisnierr krystallisirt, Der Schmelz- 
punkt der bei 600 getrockneten Saure lag bei 93". 

des bromhydrozimmt- 
sauren Natriunrs verlaufen also drei ganz verschiedene Reac- 
tionen : 

Bei der freiwilligen Zersetzung 
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CBfIBBrOyN~ = CBHs + NaBr + C 0 2 ;  
CgHsRr02"s = CeH70ZNa + 5 r H ;  
C*tl%rO*Ka + €PO = C*E8(OH)O4Na -b BrH 

neben einander. Von diesen ist die erste aber die bei weilcm 
vorherrscliende. Die Ausbeute an cheniisch reinrrn Styrol 
ist SO gut, dafs die Keaction wo!J als die yeeigrietste Methode 
zur 1hr;itellung von Styrol aus Zinimtsiure angestshen werden 
kann. Zu dcrri Zweck i s t  es nicht erforderlicli, die Brom- 
hydrozimmtsaure erst vollstandig rein darzustailen ; man braucht 
nur gepulverte Ziinintsaure zwei bis drei Tage mit rauchender 
Bromwassersto5saure bsi gewiilinlicher Tmperatur stehen xu 
lassen, dann das Product durch Glaswolle oder Asbest abm- 
filtriren , mil M'asser zu ubergiefsen und mi9 kohiensaurem 
Nntrium bis zur alkalischen Reaction zu ~ersetzen. Aus 
12 Grni. des when Additionsprctducis erhielten wir 3,5 Grm. 
chemisch reiritts Styrol. Unter der Voraussetziiag , dafs das 
Rohproduct aus reiner Bromhydrozinitntsiiure bestanden und 
keine unveranderte Zintmtsaure inehr enthalten 1iatt.e , wwren 
sornit 65 pC. der SBure nach der ersten der drei obigen 
Gleichungen gespalten worden. 

Die Jodhydrozimmtsaure vwhalt sich beim Uebergiefsen 
mit Wasser und kohiensaureni Natriuni geRau so wie die ge- 
bromte SIure und liefert die gleichen Producte. Der einzige 
Unterschied bestehk darin, dafs die Spaltung unter Bildung von 
Styrol noch inehr vorherrscht und nur lufserst kleine Quan- 
titaten von Zimmtsaure und Phenylmilchsiure gebildet werden. 
AB wir i0,5 Grm. der reinen SBure mi1 100 CC. Wasser 
iibergossen und i6  Grm. festes kohlensaures IIlatrium zu- 
setzten, erhieltsn wir 3,6 Grm. chemisch reines Styrol. Da- 
nach hatten sich 91 pC. der angewandbn Saure in Styrol, 
Kohlensiiure iind Jodnatrium gespalten. 

Gana quantitativ scheint diese Spaltung stattzulindttn, wenn 
man die Jodhydrozimrntsaure in eine siedende Losung von 
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iiberscbiissigern kohlensaurem Natrium eintrigt, dann bilden 
sich nur kaum nachweisbare Spuren von Zimint.siure nnd 
Phenylmilchsaure. Aus 4,s Grm. der Siiure erhielten wir so 
i ,6 Grm. Styrol, d. i .  sehr nahezu die theoretische Menge, 
denn bei vollstandiger Spaltung hatten 1,77 Grm. entstehen 
m W e  ti. 

Dafs die Jodhydrozimmtsaure beim Erwiirrnen mit wiose- 
riger Kalilnuge Styrol biidet, ist ubrigens von G1 R S ~ S  schon 
beobachtet. 

Zersstzung der Bront- und Jodhydrozimmtsawe dureh 
siedendes Wusser. - Nach GI ~ s e r  zersetzt sich die ge- 
bromte Saure beirn Kochen mit Wasses leicht unter Spaltung 
in Bromwtlsserstoff und Zimmtsaure. 

Wir erhitzten die wine gebromie Saure init der zehn- 
fachen Menge Wasser ain Riicliflufskiihler. Die Zersetzung 
erfolgte rascti und es bildete sich eine klare Losung, in der 
sich eioige leichte Oeltrijpfchen befanden. Diese gingen beim 
Abdestilliren mit den ersten Wasserdiimpfen iiber und er- 
wiesen sich als Styrol. Die QuantitAt derselben war eine 
sehr geringe. Aus der Losung schied sich beim Erkalten 
reine ZimmtsLure in t'arblosern Krystallen ab. Wir heben diese 
gesammelt und gewogeii. Aus 8 Grin. der gebromten Saure 
waren 2 Grm. Zirnrntsaure entstanden. Das ist nicht die 
I-liilXte voii der Menge, die pebildet werden mufste, wenn die 
Saure sich vollstindig in Rromwasserstoif und Zimmtsiiure gs- 
spalten hiitte. Da nun die Quantitat des gebildeten Styrols so 
gering war, dal's sit: nicht wesentlich in Betracht kam, SO 

niufste nothwendigerweise noch ein anderes Prodrict in an- 
sehnliclier Menge entstanden sein, und in der That erhielten 
wir durch Ausschutteln des Filtrats von der Zimmtsaure mit 
Aether und Entfernen des Aethers durch Destillation einen 
betrachtlichen Ruckstand , der beim Behandeln init kaltem 
Wasser sich unter Zuriicklassung einer Spur von Zimmtsiiure 

Fz'ttig u. B i n d e r ,  iiber die 
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aufloste und aus der eingeengten Losung in schiinen farblosen 
Prismen wieder auskrystallisirte. Diesa schmolzen nach dem 
Trocknen in der WCrme bei 93*, besafsen alle anderen Eigen- 
schaften und, wie die Analyse zeigte, auch die Zusamrnen- 
setzung der Phenylmilchsaz~rs. 

0,2378 Grm. gaben 0,6664 COe und 0,1324 €iyrJ. 
Berechnet fur 

C~H*OO* Gefuiidan 
C 65,06 G4,84 

H 6,OQ 6,19. 

Rei der Zersetzung der Bromhydrozirnmtsaure mit sieden- 
dem Wasser waren also die drei gleichen Reactionen, wie 
beim Behandeln mit koblensaureni Matrium in der Kalte, neben 
einander verlauferi, aber doch findet zwischen den beiden Zer- 
setzungen eine sehr wesentliche Verschiedenheit statt ; denn 
gerade die Spaltung in Styrol, Kohlensaure und Brornwasser- 
stoff, welche die vorherrschende bei der Beh~ndhng  mit kohlen- 
saurern Natrium ist, tritt bei der Zersetzung rnit siedendem 
Wasser sehr zuriick und dagegen werden die heiden anderen 
Reactionen, welche dort nur ais Nebenreactionen anzusehen 
sind, hier zu Hauptreactionen. Bei weitern die griibte Menge 
der Bromhydrozimrntsaure, nahezu 70 pC., gelrt i n  Phenyl- 
mitchsaure iiber. Es diirfte deshalh diese Reaction wohl die 
vortheilhafteste und bequemste l e thode  ZUP Darstellung des 
Phenylniilchsaure sein ; denn die Trennung derselben von der 
so sehr schwer loslichen Zinirntsiiure bietet, niclib die gerirrgste 
Scliwierigkeit und wit der letzteren kann dieselbe Behandinng 
wiederholt werden. Einen Verlust hat nian nur durch die 
gleichzeitige Bildung ron Styrol, allein dieser ist sehr gering. 

Die Jodhydrozimrntsaurt. verhait sich auch bei dieser 
Reaction der gebromten Siiure sehr ahnlich, jedoeh findet der 
Unterschied statt, dafs hier die Spailung in Zimnitsiure und 
Jodwasserstoff die bei weitern vorherrschende Reaction wird. 
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Aus 5 Grm. Jodhydrozimmlsiiure erhielten wir 2 Grm. Zimrut- 
siiure, wiihrend bei einer glatten Spaltung 2,SS Grm. hiitten 
entstehen mussen. 

Dib~omhydrozzinm.tsaure. - Das Dibromid der Zimmt- 
saure ist schon im Jahre 1863 von Schni i t t  *) durch Ein- 
wirku ng von Bronidarnpf auf die Zimmtsaure dargestellt worden. 
Es lafst sich nach Sc  h m i t t nicht wohl durch Einwirkung 
von flussigem Brom auf die Zimmtsiure darstellen und nach 
E r l e n m e y e r  mufs auch die Gegenwart von Wasser bei 
der Reaction ausgeschlossen werden. Bei den spateren Arbeiten 
mit dieser Verbindung ist immer die sehr unbequome Berei- 
tungsmethode von S c h m i t t beibehalten und G 1 a s  e r  **) 
besahreibt eine eigene Vwrichtung, um sie auf diese Weise 
in etwas grofserer Menge zu bereiten. Zur Umwandlung von 
30 Grm. Zirnmtsaure waren etwa 8 Tage erforderlich und 
das Product enthielt immer noch freie Zimmtsanre. Wir haben 
gefunden, dafs man die Verbindung leicht, in ganz kurcer 
Zeit und vollsttindig rein darstellen kann, wenn man die Zimmt- 
slure in wasserfreiem Schwefelkohlenstoff lost uttd in diese 
Losung langsam die berechnete Menge Brom, gleichfalls in 
Schwefelkohlenstoff gelost, unter Umschutteln einfliefsen Iiifst. 
Die Reaction ist eine vollstandige, auch wenn sich von der 
bei gelinder Wirnre geliisten Zimmtsiiure nachher elwas wicder 
abgeschieden hat. Die Dibromhydtozimmtsliure , welche in 
Schwebtkohlenstoff sehr wenig loslich ist, scheidet sich in 
dem Mafse, wie sie sich bildet, als ein weifses Pulver a5. 
Brornwasserstoffentwicklung findet dabei nicht oder hochstens 
spurenweise statt. Das Product brmcht nachher nur abfiltrirt, 
niit Schwefelkohlenstoff gewaschen und bei gewohnlicher 
Temperatur getrocknet zu werden. Wir erhielten auf diesc 

*) Diem Annslen law, 319. 
+*I Doselbst 148, 331. 
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Weise aus 6 Grrn. Zimmtsaure 11,8 Grm. der gebrornten Saure. 
Die theoretische Menge 1st 12,s Grm. Dafs das SO erhaltene 
Product direct die ganz wine Verbindung ist, zeigte uns die 
Analyse. 

0,2685 Grm. gaben mit Natriumamalgaru xersetzt 0,3281 AgBr. 
Berechnet fiir 

CgHaBr'O' Glefnnden 

Die Zersetzung der DibromhydrozimmtsB~r~ beinr Kochen 
rnit Wasser ist SchOr! vom S c h m i t t  *), Erienrrreyer**)  
und G 1 a s e r a**) studirt worden. Nach k e n .  Angaben ent- 

stehen dabei : 13-Brornstyrol, Kohlensaure, Bromphenylrnilch- 
skure, Zimmtslure und harzige Producte, Wir haben den 
Qersuch wiederholt und konnen irn Aiigemeinen die obigen 
Angaben bestiitigen , nur inussen wir die von G I as  e r .be- 
ohachteten harzigen Producte und die Zimrntsaure a k  VOR 

Yerunreinigungen seines Materials herruhrend bezeichnen. Bei 
unseren Versuchen rnit der reinen Dibromhydrozi~mtsa'nre trat 
keine Parbung beim Kochen mit Wasser ein, es scliied sich 
ein farhbses Oel unler einer farblosei!, wiisserigen L6sung ah, 
harzige Producte waren selbst nicht spurenweiss aufgetrcten 
nnd Zirnmtsaure erliiclten wir in so geringer Menge, dafs wir 
kaum eine SchrnPlzpnnl~tsbestinimurig darnit susfuhren konnten. 
Das Broinslyrol ist yon 6 1. R s e r  nicht reitr erhalten worden, 
trotzdem dafs er die nach seines Angahen 6 e i  2880 m z e r -  
setzt kedende Verbindung erst durch Destillation iw Vacuum 
und dann durch Smalige fractionirte DestiHation reinigte. 
Unsere Beobachtungen iiber diese Verbindung weictiert von 
den seinigen in mehrfacher Beziehung ab. Wen11 man das 
mit Wasserdnmpf abdestiliirte Oe! vonr Wasser trennb und 

Br 51,95 5f,96. 

*) S o b m i t t  a. a. 0. 
**) Zeitscbr. C. Chem. und Pbarm. 1864, 545. 

***) Diese Annalen 149, 84 und 164, 168. 
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nach dem Entwiissern mit Chlorcalcium der Destillation unter- 
wirft, so beginnt es bei 216O zu sieden und die grobte Menge 
geht bis 225O uber. Dabei entwickelt sich sehr vie1 Brom- 
wasserstoff und es findet augenscheinlich irgend eine Zer- 
setzung statt. Das zwischcn 216 und 225O aufgefangene 
Destillat erstarrte in einer Kaltemischung fast vollstiindig und 
liefs sich durch Abpressen zwischen Fliefspapier von einem 
flussig gebliebenen Theil trennen. So wurde eine blendend 
weifse Krystallrnasse erhalten, welche bei + ?O schmolz und 
bei Oo augenblicklich und vollstandig wieder erstarrte. Diese 
Substanz war unzweifelhaft ganz reines Bromstyrol. Im Ver- 
trauen auf die Angabe von G 1 a s  e r , dafs sie ohne Zersetzung 
deslillirbar sei, haben wir sie destillirt. Sie ging dabei voll- 
standig zwischen 219 und 22to (Quecksilber ganz im Dampf). 
uber, also bei betrachtlich niedrigerer Temperatur als G 1 a s e r  
angiebt ; wahrend der Destillation fand aber eine deutlich 
wahrnehmbare Entwicklung von Bromwasserstoff statt und 
das Destillat erstarrte bei 0" nicht mehr so vollstandig, wie 
vorher. Augenscheinlich hatte demnach bei der Destillation 
eine geringe Zersetzung stattgefunden und in Folge davon 
ergab die Brombestirnmung den Gehalt an Brom u m  1 pC. zu 
nietlrig. 

0,2593 Grm. gaben 0,2595 AgBr = 42,60 pC. Br. 
Die Formel CsH'Br verlangt 43,71 pC. Br. 

Lost man das Brornstyrol in Schwefelkohlenstoff und fugt 
eine Losung von Brom in demselben Losungsmittel hinzu, SO 

entfarbt sich dieses ohne Entwicklung yon Bromwasserstoff 
und beim freiwilligen Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs 
bleibt ein gelbes Oel zuriick, welches beirn Abkuhlen leicht 
erstarrt. Durch Abpressen und Urnkrystallisiren aus Chloro- 
form oder Ligroin, worin die Verbindung Ieicht loslich ist, 
erhalt mar! sir: i n  langen farblosen Nadeln, deren Schmelzpunkt 
bei 37 bis 38O liegt. 
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0,2583 Gem. gnben in aikoholisoher LBsung mit Natriumamalgam 
eemetet 0,4245 AgBr. 

Berechnet fur 
C*HPBrS Ciafunden 

Die Verbindurig war demnach reiries Bromstyroldibromid 

(Tribromath ylbenzoj). 
Nach den Eigenschaflen, welche das direct erhaltene Oel 

und das reine Monobromstyrol besitzen, ist es unzweifelhaft, 
dafs ersteres noch einen anderen, bei der Destillation sich zer- 
setzenden Korper , vielleicht das isomere nicht destillirbare 
a-Bromstyrol beigemengt enthielt. In Bezug auf das zweite 
Zersetzungsproduct, die Phenylbrommilchstiure, weichen unsere 
Beobachtungen nicht wesentlich von denen 6 1 a s e r 's ab. 

Gegen kohlensaures Natrium ist die Dibromhydrozimmt- 
siiure etwas bestlndiger als die einfach gebromtc Saure. Ueber- 
giefst man sie mit Wasser iind fugt kohlensaures Natrium 
bis zur stark alkalischen Reaction hinzu, so verwandelt sie 
sich in ein schwer I6sliches krystallinisches Natriumsalz, welches 
nach drei tiigigem Verweilen in der alkalischen Fliissigkeit bei 
gewohnlicher Temperatur dem Anschein nach noch vollstandig 
unverandert war, bei der geringsten Temperaturerhohung aber 
fand Zersetzung unter Abscheidung eines Oeles statt. 

Br 69,97 69,93. 

2) Notiz lber die Amidohydrozimmtsanre (Phenylamido- 
propionsiinre) ; yon E d u a d   pose?^. 

Die leichte Zersetzbarkeit der Brornhydrozimmtsaure bei 
Gegenwart von kohlensaurein Yatriuni machte es wahrschein- 
lich, dafs ahnliche Reactionen, wie die In der vorstehenden 
Arbeit beschriebenen, auch bri  tler Einwirkung von Ammcsniak 
stattfinden wurden. Es war zu vcreuthen, dafs dabei aiistatt 
der Phenylmilchslure die cntsprechende Amidosiiure entstehen 
und man durch diese Reactionen zu einer Classe von aroma- 
tischen Verbindungen gclarigen wurde, als deren hauptsiicli- 
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licher und wenn wir nicht irren bis jetzt einziger Vertreter 
das Tyrosin anzusehen is!, dessen Synthese so vielfach ver- 
geblich versucht worden ist. 

Der Versuch hat  diese Voraussetzungen als vollkornmen 
richtig erwiesen. 

Triigt man reine Brornhydrozimmtsaure allmiilig in  con- 
centrirtes wasseriges Ammonisk ein, dessen Temperatur durch 
Abkiihlen rnit Eiswasser bestandig auf Oo erhalten wird, so 
lbsen sich die ersten Portionen anfangs klar auf, aber nach 
wenig Augenblicktm bernerkk inan eine von unten nach oben 
fortschreitende inilchige Triibung, und wenn nian nach dem 
Eintrilgen aller Saure die Fliissigkeit einige Stunden ruhig in 
dem Eiswasser stehen liifst, sammelt sich an der Oberfliiche 
eine klare Oe!schicht an, die, wie bei den friiheren Versuchen, 
aus reinem Styrol besteht. 

Wird die vom Styrol getrennte wasserige Fliissigkeit auf 
dem Wasserbade etwas eingedampft, oder, besser noch, stellt 
man sie unter eine Glasglocke neben Schwefelsiure, so scheiden 
sich, sobald das uberschiissige Ammoniak grofstentheils ent- 
wichen ist, aus der immer nocli schwacli alkalisch reagirenden 
Fliissigkeit schone glanzende farblose Krystalle ab, die nach 
einmdigem Uriikrystallisiren aus siedendem Wasser rein sind. 

Die Anal yse ergab die Formel der Aniidohydrozirnmtsiiure : 

0,2243 Grro. gaben 0,6383 COe und 0,1384 HW. 
0,2245 O m .  gaben nach Dumas'  Methode 17,6 CC. Stickgas bei 

28O u.ud 746 MM. Druck. 
Berechnet fur 
C*H~WO* Gefunden 

c 65,45 

H 6,67 

N 8,48 

65,45 

6,85 

8,61. 

Die amidohydroziriiintsiure ist in kaltem Wasser ziern- 
lich schww, in heifsere leicht loslich. In Alkohol lost sie 
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sich ieicht, in Aether und Schwefelkohlenstoff dagegen ist sie 
fast unliislich. Aus Wasser krystaliisirt sie besonders beim 
freiwilligen Verdunsten in sehr grofsen , gut ausgebildeten, 
stark glanzenden Krystallen. Sie schmilzt constant bei 120 
bis 12iO. 

Sie ist ziemlich indifferent, ihre Eigenschaften als Stiure 
und als Base sind nur wenig ausgepragt. Es ist schon oben 
erwghnt, d a b  sie sich BUS einer von freiem Ammoniak noch 
alkalisch reagirenden LBsung in freieni Zustande abscheidet. 
In kalter verdunnter Salzsaure liist sie sich nichl merklich 
leichter, als in Wasser und wenn man sie bei gelinder Wiirme 
in verdiinnter iiberschussiger Salzsiiure auflbst, so krystallisirt 
beim Erkalten oft ein Tbeil der Verbindung unveriindert wieder 
aus, lafst man aber die kalt bereitete Losung in verdunnter 
Salzsiiure im Exsiccator verdunsten, so bleibt eine feste trockne 
krystallinische Masse zuruck ? die stark salzsiurehaltig ist. 
Beim Eindarnpfen ihrer Losung in Salzsaure auf dem Wasser- 
bade zersetzt sie sich in Zirnrntsaure unti Salrniak. 

In kalter verdunnter Natronlauge lost sie sich ohne Frei- 
werden von Ammoniak auf. 

Neben dieser Amidosaure und dem Styrol entsteht bei 
der Einwirkung vou Ammoniak auf die Bromhydrozimmtsiiure 
auch eine gewisse Menge von Zimmtsiiure. Ob sufserdem 
noch Phenylmilchsiiure gebildet wird, haben wir bis jetzt nicht 
festgestellt. Wir sind darnit beschiittigt , die beschriebene 
Reaction zur Darstellung von analogen aroinatischen Amido- 
siiuren und specie11 zur Synthese des Tyrosins zu verwerthen 
und werden dariiber spiiter arisfiihrlichere Mittheilungen machen. 

3) Ueber die Atropa- nnd Isatropasgnre; von . E d  Fittig 
und C. Wurster. 

Die mit der Zirnmtsiiure isoinere Atropasaure ist seit den 

Annalen der Chernie 195. Bd. 10 
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interessanten Arbeiten von K r a u t  *) und L o s s e n **) iiber 
die Spaltung des Atropins nicht wieder Gegenstand clieinischer 
Untersuchungen gewesen. Fur unsern Zweck war es von 
besonderer Wichtigkeit, die Verschiedenheit irn chernischen 
Verhalten isomerer ungeslttigter SIuren bei der Einwirkung 
der gleichen Reagentien unter denselben Versuchsbedingurigen 
za  studiren und aus diesem Grunde haben wir auch die Atro- 
pasaure und die lsatropaalure in den Kreis unserer Unter- 
suchung Iiineingezogen. Da wir unzweifelhaft mit vie1 griifseren 
Quantitiiten 81s K r a u t und L o s s e n arbeiteten, sind wir in 
der Lage, die Angaben dieser Gelehrten in mehr als einer 
Beziehung zu erglnzen und zu berichtigen und wir halteri es 
desbalb fur nicht iiberfliissig, auch unsere Beobachtungen uber 
die Darstellung und Eigenschaften der von unseren Vorgangern 
schon dargestellten Verbindungen etwas ausfiihrlicher initzu- 
theilen. 

Tropasaure. - Wir waren zufallig in den Resitz h e r  
gr6fseren Menge dieser Saure gelangt. Ein Priiparat, welches 
wir von Dr.  S c h u c h a r d t  in G o r l i t z  unter dein Namen 
Atropasaure bezogen hatten , bestand aus anriahernd roiner 
Troyasaure. Wir haben daraus die ganz reine Slurc darge- 
stellt, um ihre Eigenschaftcn g e r m  zu kennen und sie iiiit 
einer isonieren Saure, die wir nachher beschreiben werden, 
vergleichen xu k6nnen. 

Die reine Tropasaure krystailisirt beim freiwilligen Ver- 
dunsteri ihrer wasserigeri Liisong in sch6nen durchsichtigen, 
wie es scheint derii rbombischen Bystem angehorenden Tafeln, 
die meistens sich zu grofsen rosettenartigen Aggregaten grup- 
piren ; beim Erkalten der sehr concentrirten heifsen Losung 
dagegen scheidet sie sich in der Regel in Nadelii ab. Sie ist 

") Dieee Annalen la@, 280; lSS, 87 und 148, 242. 
**) Daselbst 1.1, 43 und 188, 230. 
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in Wasser leicht, in siedendern fast in jedem Verhaltnifs 10s- 
Iicb, in Schwefelkohlenstoff ist sie fast unl6slich, von heifsein 
hnzol  wird sie etwas gel6st und beim Erkalten der Losung 
scheiden sich kleine farblose Krystalle ab. Sie schmilzt bei 
467 bis 118O, wie L o s s e n  riclitig angiebt. Nit den Wasser- 
dampfen verfliichtigt sie sich nicht. Weder durch lanqeres 
Kochen mit Wasser am RuckflufskPhler (wir erhitzten 1 Grin. 
Saure rnit 20 CC. Wasser 5 Stunden lang), noch beirn Erhitzen 
mit Wasser in zugeschmolzcnen Rohren auf 1300 wird sie 
veraiidert. Beim Kochen mit Barythydrat geht sie in Atro- 
pasaure iiber, aber die Uinwandlung erfolgt nicht ganz glatt. 
Aus 25 Grm. Tropasiiure erhielten wir durch siebenstiindipes 
Koclten rnit einer concentrirten L6sung von 50 Grrn. Baryt- 
hydrat nnr 13 Grm. reiner Atropasaure. Aus den letzten 
Mutterlaugen wird beiiri Ausschiitteln mit Aether eine halb- 
fliissige, nur scliwierig erstarrende, braunlichgelbe Masse RUS- 

gezogen , die allerdings bei abermaligem Kochen init Baryt- 
hydrat noch etwas Atropasiure gkbt ,  aber lange nicbt voll- 
standig in diese iibergeht. 

Darstelluny und Eigenschaften der Atropasaure. - Je 
50 Grm. Atropin wurden mit 100 Grm. kiuflichein Barythy- 
drat und 1 Liter Wasser 15 Stunden am Riickflufshiihler ink 
Sieden gehalten, d a m  wurde etwas eingedarnpft, heifs filtrirt 
und rnit Salzsaure gefallt. Die Atropasiure schied sich als 
ein rasch erstarrerides Oel ab und nach einiger Zeit krystal- 
iisirte aus der Losueg noch eine zieulliche Menge von der- 
selben Saure aus. Das Filtrat wurde mit Aether ausgeschiittelt. 
Aus dem Ruckstand von der iitherischen Liisung kann durch 
Krystallisation noch Atropasaure gewonnen werden, wir fanden 
es aber praktischer, ihn vorher nochmals mit Barythydrat zu 
kachen und die Liisung dann wie vorher weiter zu verarbeiten. 

Aus 100 6rm. Atropin erhielten wir so durcbschnittlich 
44 bis 46 Grm. Atropasaure. 

10 * 
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Das geeignetste Losungsmittel, um die Atropasaure durch 
Krystallisation vsllstandig zu reinigen, ist ein Gemisch von 
gleichen Theilen Alkohol und Wasser. Durch Krystallisation 
811s siedendem Wasser allein erhalt man sie stets mit einer 
kleinen Menge von Isatropasaure verunreinigt und ein grofser 
Theil der gelosten Saure scheidet sich beim Erkalten erst 61- 
formig aus. Aus verdunntem Alkohol krystallisirt sie in 
prachtvoll glanzenden , farblosen blatterigen Krystallen. Ihr 
Schmelzpunkt wurde constant zwischen 106 und 1070 gefunden. 
Krau t  fand 106,5O, die weitere Angabe von K r a u t  aber, daQ 
die Saure mit den Wasserdampfen nicht fliichtig, aber fur sich 
destillirbar sei, ist unrichtig. Schon der starke Geruch, den 
die heifse wasserige L6sung besitzt, beweist, dafs sie sich mit 
den Wasserdampfen verfliichtigt und man kann sie in der That 
leicht, wenn auch aus einem gleich nachlier anzufiihreaden 
Crunde nicht vollstandig durch Destillation ihrer wlsserigen 
Losung verfluchtigen. 130 CC. des Destillats einer verdiinnten 
Eosung gaben uns 0,045 Grni. reiner Atropasaure. Dagegen 
ist die Saure fur sich nicht ohne Zersetzung destillirbar, wenig- 
stens nicht unter gewohnlichern Luftdruck. Das Thermometer 
steigt bei der Destillation rasch auf  265O, bleibt eine kurze 
Zeit bei 267O stationar, wahrend einige in der Vorlage er- 
starrende Tropfen iibergehen, dann steigt es rasch und zwischen 
300 und 3600 destillirt ein gelbes fluorescirendes Oel uber. 
Unter betrachtlich verminderteni Druck dagegen lassen sich 
kleine Mengen der Saure ohne erhebliche Zersetzung destilliren. 
Bei 75 MM. Druak siedete die Saure bei 202 bis 2W0, das 
Destillat erstarrte ganz, schmolz aber bei 104 bis 1W0, also 
etwas niedriger, als die nicht destillirte Siure und im Destilla- 
tionsgefaafs war auch bei dieser Operation ein brauner Ruck- 
stand geblieben. 

Urnwandlung der Atropaeaure in Isatropasaure. - Die 
Atropasaure schmilzt bei 106 bis 1070 zu eiiier wesserhellen 
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Flussigkeit, welche beim Erkalten wieder krystallinisch erstarrt. 
Wiederholt man die Schnielzpunktsbestimmung mit derselben 
Probe mehrmals, so findeb das Schmelzen imnier bei der gleichen 
Temperatur statt, aber man beobachtet bald, dafs i n  der ge- 
schmoizenen Probe kleine ungesclimolzene Partikelchen bieiben. 
Um diese auch zutn Schmelzen zu hringen, liefsen wir die 
Temperatur langsam steigen, aber anstatt zu verschwinden, 
nahm die Ausscheidung fester Theile bestdndig zu. Wir haben 
darauf eine grofsere Menge, mehrere Grm. der Stiure, in einer 
offenen Schale im Luftbade langsam von 100 auf 140° erhitzt 
und  langere Zeit bei dieser Temperatur erhalten. Nach einigen 
Stunden war die Masse wieder ganz fest geworden und be- 
stand n u n ,  wie die weitere Untersuchurig zeigte, zum bei 
weiteni grofsten Theil pus Isatropastiure. 

Die Umwandlung der Atropasaure in Isatrogasaure findet 
aber auch schon beim Kochen mit Wzisser statt. Wir haben 
oben schon erwahnt, dafs die aus siedendem Wasser umkry- 
stallisirte Atropasaure fast immer rnit kleinen Mengen Isetro- 
pasaure verunreinigt ist. In der Regel findet sich diese aller- 
dings nicht in den ersten Ausscheidungen gleich nach dem 
Erkalten, denn die einmal geloste Isatropaslure scheidet sich 
nur langsam wieder ab und mischt sich deshalh den sphteren 
Krystallisationen der Atropasiiure bei. Man erkennt die Ge- 
genwart von Isatropaslure leicht, wenn man die SIure mit 
Schwefelkohlenstoff behandelt, Darin l6st sich die Atropa- 
saure zieinlich leicht und vollstfiadig auf, wlhrend die Isatro- 
paslure als ein weifses krystallinisches Pulver ungelost bleibt. 
Da wir auch durch Umkrystallisiren von Atropasaure, welche 
frei von Isatropastiure war, eine kleine Menge von der letztern 
Saure erhielten, erhitzten wir die reine Atropasaure mit weiiiger 
Wasser, rls zur vollstiindigen LBsung erforderlich, am Ruck- 
flufskiihler zum Sieden. So lange nooh geschmolzene A h -  
pasaure vorhanden war, bemerkte man keine Abscheidung 
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von Isatropasiure, aber nach einigen Stunden war das Oel 
vollstandig verschwunden und an seiner Stelle ein schweres 
Krystallpulver aufgetreten, welches sich rasch vermehrte und 
die Ursache war, dafs das weitere Kochen unregelmafsig und 
unter seht heftigem Stofsen stattfand. Wir haben das Sieden 
im Ganzen etwa 24 Stunden unterhalten, d a m  die in der Hitze 
abgeschiedene Isatropasaure abfiltrirt und aus dem Fiitrat die 
unverfinderte Atropasaure init Wasserdinipfen abdestillirt. Wir 
erhielten go aus 2 Grm. reiner Atropasiiure 0,74 Grni. reine 
Isatropaslure, 0,045 Grm. unverinderte Atropasiure und 0,03 
Grm. eines nicht gut mehr trennbaren Gemisches von Atropa- 
saure nnd Isatropasaure. Die Umwandlung der Atropasaure 
bei langerem Kochen mit Wasser is1 demnach eine nahezu 
vollstandige. Diese Reaction ist iibrigens, wie es scheint, 
schon von K r a u t  ausgefuhrt, aber von ihm durc’naus mifs- 
verstanden worden. Er +) er‘nitzte Atropasaure mil rauchender 
Salzsiiure auf i37O, behandelte das Product mit kohlensaurem 
Kaiium und erhielt so ,eine in Aether und in  Benzol vBllig 
losliche Saure, welche bei anhaltendem Kochen mil Wasser 
langsam zu fester krystallinischer Isatropaslure erstarrte.” 
Dafs diese in Aether und Benzol vollig liisliche Saure unver- 
anderte oder regenerirte Atropasiure war, scheint K p a  u t 
entgangen zu sein. 

Die Isatropasaure hat keine Aehnlichkeit mehr mit der 
Atropasaure. Sie ist in kaltem Wasser scheinbar unliblich, 
in siedendem Wasser sehr schwer loslich. Die heirs bereitele 
Losung hleibt beim Erkalten langere Zeit klar oder milchig 
getriibt und scheidet die geliiste Saure nur ganz allmalig als 
krystallinisches Pulver ab. Leichter lBst sie sich in Alkohol, 
ohne indefs deraus gut zu krystallisiren. Verdiinnt man. die 

”) Diem Annalen 148, 243. 
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alkoholische Losung mit dem gleichen Volunien Wasser und 
erwarmt bis zur klaren Lijsung, so scheiden sich beim Er- 
kalten etwas grcifsere, harte, aber undurchsichtige Krystalle 
ah, die wenn die SIure vorher nicht ganz rein war auch noch 
geib gefarbt sind. In Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
Ligrofn is1 sie so gut wie unliislich. Das geeignetste Losungs- 
rnittel ist Eiscssig. Dnraus krgstdlisirt sie heim Erkalten so- 
fort in vollig rarblosen, gut ausgebiidetcrr kleinen Krystallen, 
wii!mnd die etwa vorhandenen farbenden Verunreinigungen 
gelijst bleihen. Die reine §lure schmilzt bei 240 his 240,50, 
geringe Verunreinigungen erniedrigen den Schmeizpunkf und 
L O S S C R ' S  Sfuse: welche schon bei circa 2m0 schmolz, WBP 

offenhar rioch unrein. Die geschmolzene Saure erstarrt in der 
Regel, besonders bei rascher Abkiihlung, zu einzm aniorphen 
farblosen und dnachsichtiyen 618s. 

Xinwirkung urn rauchender BronzwasserstoffsBurf! auf 

die At.roprts&ure, .- Der Versrnch wurde genau in derselbcn 
Weise wii. Init der Zimintsaure ausgefiihrt und RS fanden such 
genau die gieichen Erscheiiiltlngen statt. Die Attopnshre 
liistc sicti auf: absr bovor sie noch ganz geliist war, hegann 
die Abscheidung des gebildeten Products. Nach 24stiindigem 
8tehen wurde durch Glaswofie filtrjrt, abgesaugt, mit. wenjg 
kaltcni Wasses gewwchen und die Masse nn6glichst rasch 
durch wiederlioltes starkes Abpressen zwischer. Bapier und 
dann neben Schwefelsiiure und Kalihydrat getrocknet. 

0,2108 G m .  dieserr Ilohpraducfep gaben 0,1862 AgBr = 38,6 pC. Br. 
0.2989 arm.  des Kofiproductes van einer andern IksteUnng gsben 

0,2307 AgBr = 32,9 pC. Br. 
Die Formal CsBeBrOz verlangt 34,93 pC. Br. 

Trotzdem, dafs der Bsonigehdt nahezri der theoretisctie 
ist nnd die Reaction demnach beendigt war, ist das Product 
tioch nicht einrirai annlhernd rein. Es schmilzt ganz unregel- 
mafsig zwischen 60 und W0. Die Reinigung ist niit msnchen 
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Schwierigkeiten verbunden. In den gewBhnlichen indifferenten 
Losungsmitteln : Schwefelhohlenstoff, Chloroform, Benzol, ist 
es sehr leicht I6slich und diese LBsungen seheiden keine Kry- 
stalle ab, sondern hinterlassen einen dicken Syrup, in welchem 
erst nach llngerem Stehen die Bildung von Krystallen statt- 
findet. Diese vermehren sich nur langsam und selbst nach 
mehrwijchentlichem Stehen ist noch ein Theil dickfliissig. Ein 
geeigneteres LBsungsrnittel ist der unter iW siedende Theil 
des kauflichen Ligroins nach dern vollstfindigen Entwassern. 
Darin ist die Verbindung schwerer l6slich und BUS der heifs 
gesattigten LBaung scheiden sicb schon beim Erkalten Gruppen 
von harten prismatischen Krystallen ab, die bei 87 his 89 ,  
indefs auch nooh nicht ganz constant schmelzen. Lost man 
diese Krystalle aber in wenig Schwefelkohlenstoff auf und 
schichtet auf diese Losung vorsichtig etwa das doypelte Vo- 
lumen Ligroin, so scheiden sich, wenn man die zu rasche 
Verdunstung durch Bedecken init einem Uhrglas und Ueber- 
stillpen eines grbfseren Becherglases verhindert, bei rutiigem 
Stehen grofse, runduni ausgcbildete wasserhetle Krystalle ab, 
welche augenscheinlich derti triklinen System angehoren. 

Die Ausbeute an ganz reiner Verbindung ist nicbt die 
HBlfle der theoretischen, denn auch heim Urnkrystallisiren aus 
Ligroin erhalt man nicht die ganze Menge der aufgeldsten 
Verbindung krystallisirt ; die Mutterlaugen von der ersten 
Krystallisation geben beim freiwilligen Verdunsten in der 
Regel nur noch wenige unreine Krystalle und hinterlassen 
scliliefslich wieder eineii fast farblosen Syrup, aus welchem 
sich lwirn Stehen allinllig noch einzelne Krystalle abscheitlen. 
Die Ursache dieser merkwiirdigen Erscheinung ist uns nicht 
ganz klar geworden. Vor dem AuflBsen war die Masse voll- 
konrmen lest und trocken und gab beim starken Pressen zwi- 
schen Papier auf diesem keinen Fleck nehr. Rs scheint fast, 
a18 ob in der Ldsung selbst allrniilig Zersetzung etattfiadet, 
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mBglich freilich ware es auch, dais sich bei der Einwirbung 
von Brornwesserstoff zwei isomere Verbi2dungen gebildet haben, 
yon welchen wir durch Krystallisation nur die eine rein er- 
hielten ; allein dapegen spricht, eine Beobachtung, welche wir 
nachher mittheilen wollen. 

Dafs die oben beschriebenen schiinen Krystalle reine 
Bromh?ydratropasaure sind, beweist die Analyse. 

I. 
11. 

$:.:%5 Grm. gabeu 0,1618 AgBr. 
0,2425 Grm. gaben 0,2004 hgBr. 

Gefunden Berechnet fur .-- 

C9H8Br0* I. n. 
Br 84,98 34,86 i36,16. 

Die reine Bromhydratropasaure schmiizt constant bei 93 
bis 94O. Sie ist in Wasser unl8slich: i i i  dlen anderen ge- 
wbhnlichen Lbsungsrnitteln sehr leicht loslicli. Von der iso- 
meren Brornhydrozirnintsaure untersclreidet sie sich in allen 
ihren Eigenschaften. 

~ e r s e t z u n , ~ ~  dsr Bromhydratropasiiure durch kohlensawes 
Natmkm und dacrclt siedeades Wnsser. - Die Bromhydra- 
tropasaure ist gegen Reagentien etwss bestiindiger, als die 
Brornhydrozimrntsaure. Sie lost sich in kaltern kohlensaurem 
Natriurn klar und ohne Zersetzung auf ; denn wenn man gleich 
nach der Losung ansauert, scheidet sie sich unverandert in 
Oeltr6pfcben wieder ab, die beirn starken Schiitteln oder Hin- 
sinwerfen einer Spur der festen Verbindung sofort erstarren. 

Beim Brwarmen der alkalischen LBsung findet aber rasch 
Zersetzung statt und nach etwa 5 Minuten langem Kochen 
ist keme gebrornte Saure rnehr vorhanden. Dabei wird keine 
Spur eines Kohlenwasserstoff’s gebildet. SIuert man jetzt mil 
Salzsaure an, so tritt beirn Erkalten riur eine leichte Triibung 
ein und beiiri Stehen scheidet sich eine Spur einer Saure ab, 
die den Schrnelzpunkt der Atropasiiure hat. Das Filtrat davon 
giebt an Aether eine sehr reichliehe Menge einer in Wasser 
leicht liislichen Siiure ab, die noch mit einer Spur von Atro- 
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pasaure verunreinigt ist, davon aber leicht durctl wiederholtes 
Abdampfen mit Wasser und Urnkrystallisiren aus Wasser ge- 
reinigt werden limn. Die so ertialtene, an der Luft oder im 
Exsiccator getrocknete Saure , welche wir Atrolactinsiiure 
nennen wollen, ist nach der Formel CW'"OS + ' / a  HxO zu- 
sammengesetzt. Dss Krystallwasser cntweicht Bei 80 bis 850. 

0,2032 Grm. der im Exsiccatorgetrocknetan Sabatanz gaben 0,4612 I. 
Cot nnd 0,12 HW, 

Berechnet fiir 
C Q H ~ Y ~ ~ Z  Gefunden 

C 61,71 61,93 

H 6,29 6,56. 

digen 0,2087 arm. gaben 0,4984 COe und 0,1207 HpO. 

HzO. 

11. 0,2197 Qrm. verloren bei 85O 0,Oli WaRaer und die ruoketlln- 

111. 0,1952 Chm. der lufttrockenen SKure verloren bei 85O 0,0117 

IV. 0,7664 Grm. verloren bei 8 5 O  0.0407 H*O. 

Berochnet far 
C9H 1008 

Gefunden 
II. m. IV. 
- -\-.-my 

C 65,05 65,13 - - 
I3 6,03 6,42 - - 

C S H ~ O O ~  + a90 
H'O 5,14 5,01 6,99 5,39. 

Die Atrolectinsaure ist in kaitem Wasser leicht, in 
heifsem in jedem Verlialtnifs 16siich. Die concentrir!e Liisung 
gesteht beim Erkalten zu einem Brei von undeutliclien Kry- 
stallen, aus verdunnteren Losungen scheiden sict! breite ge- 
zackte Nedeln oder breite Schuppen ab, beim langsamen Ver- 
dunsten der verdiinnten L6sung ubar Schwefelsiiure bilden 
sich zuweiten such grofse, zu Druseri vereinigte Spiefse. Die 
in der Fliissigkeit vollstlndig wasserhellen und durchsichtigen 
Krystalle werden uber Schwefelsaure matt, scheinen aber ihr 
Krystallwasser nicht oder aufserst langsani zu veriieren. Die 
nur im Exsiccator getrocknete Saure sintert bei 88 bis 900 
zusammen und schmilzt bei 90 bis 9io; der Schrrielzpunkt der 
wmserfreien Saure liegt zwischen 93 und No. Die Siiure 
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ist demnsch dutchaus verschieden von der Tropasaure. Gr6fsere 
Aehnlichkeit zeigt sie mit der Phenylmilchsaure von G 1 a s  e r *)- 

Das Resultat ist das gleicbe, ob man die durch Krystalli- 
sation gereinigte Brornhytlratroyssaurc oder das direct erhaltene 
Rohproduct [nit kohlensaurem Natrium zersetzt. Man erhiiit 
auch itn letzteren Falle keine andereti Prodircte und naioentlich 
keine Tropasaure. Das spricht enlschieden gegen die An- 
nahme, dafs das Rohproduct ein Gemenge win zwei isomeren 
Sauren sei. 

Atrolactinsaures Calcium, (CSH9O3)Yh + 8 H20,  ist in 
siedendem Wasser leicht, in kaltem schwerer 16slich. Die 
heifs bis ziir Bildung einer Krystallhaut eingedempfte Losung 
erstarrt beim Erkalten fast vollsthndig, a w  verdfinnteren L6- 
sungen scheidet sich das Salz in kleinen Drusen oder Kru- 
sten ab. 

*) So lange wir mit den Vereuchen beschtiftigt waren, kam es mir 
nicht in den Sinn, dafs dime Oxys#ure, die aus einei von 
der Bromhydrozimnitsanre totai verschiedewu gebromten 88ure 
entstanden war, mit der Phenylmilchslure von G 1 a s e r iden- 
tisch sein k6nnte. Erst jetet, bei der Znsammensteilung unse- 
rer Beobachtungen, sebe ich, dafs dieselben fast in jeder Hin- 
sicht mit denen von G l a  s e r iibereinstimmen. Der Schmelr- 
punkt und die LBslichkeit,sverhlItnisse beider SBuren sind die 
gleichen. Freilich giebt ff 1 a s e  r nicht an, darn die Phenyl- 
milchsllurc mit Krystaliwaeser krystallisire, aber seine Phenyl- 
brommilchstiore hat dieselbe merkwtirdige Eigenschaft, 'Ip Mol. 
Krystallwasser 'zu bindsn und besonders aufflillig ist, dafs das 
Baryumsaiz unserer Sbiure 2 Mol. ICrystallwssser enthat,  die 
bei loOD nicht entweichen und dafs G l a s  Qr, welcher das phenyl- 
milchsaure Baryum meistens wasserfrei erhielt, angiebt, dafs 
E R  sich beim Erkalten der heifsen LBsung als krystallinischee 
Pulver abscheidet, welches bei 100° getrocknet noch 2 Mol. 
Krys ta~haeser  enthlllt. Unter diesen Umsthden scheint mir 
ein genauerer Vergleich der beiden Sguren doch erforderlioh 
zu seih nnd ich m8chte mir weitere Mittheilnogen dariiber 
vorbehalten. 
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0,1808 Grm. des aus concentrirter Lasuug abgeschiedenen und duvch 
dreiugiges Liegen an der Luft getrockneten Salaes verloren 
bei 138 bis 140' 0,0509 H*O und gaben 0,0476 SO'Ca. 

Berechnet Gefundeu 
2 (C9HBO8) 64,20 - 

Ca 7,78 7,74 
8HW 28,02 28,15 

100,oo. 

Atrolactinsaures Baryum, (CgH90S)sBa + 2 H$O, wurde 
durch Neutralisiren der heifsen Losung mit kohlensaurern 
Baryum dargestellt. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heibem 
leichter Ihslich. Beim Eindampfen der L6sung scheidet es sich 
pulverformig ab, aus heib gesiittigter L6sung krystallisirt es 
beim Erkalten in kleinen, sehr harten, rosettenartigen Drusen, 
die lufttrocken bei 200° nur sehr wenig an Gewicht abnehmen; 
erst zwischen 200 und 220° findet betrichtliche Gewichtsab- 
nahnie, aber auch zugleich eine weiter gehende Zersetzung 
des Salzes statt. Die Menge des Krystaliwassers konnte aus 
diesem Grunde nicht direct bestinimt werden. 

0,2091 arm. des durch dreitilgiges Liegen an der Luft getrock- 
neten Salees verloren bei halbstiindigem Erhitsen auf 176O aur 
0,0005 an Gewicbt, bei weitsrem einetiindigern Erbiben auf 
200° abermah 0,0005 und gaben 0,0979 SWBa. 

I. 

11. 0,2729 Grm. lufttrockenes Sale gaben 0,1275 SO'&. 
III. 0,1153 Grm. lufttrockenes Salz von einer anderen Darstellung 

gaben 0,064 60'Ba. 
Gefunden 

w 
Berechnet I. 11. III. 

Be 27,23 21,52 ' 27,4i' 27,64 

- - - 2 ( ~ 9 ~ 9 0 8 )  65,61 

- - - 2 HPO 7,16 
l M ) , O O .  

Atrolactinsaures Zink , (C9HgOs)8Zn + 2 HeO , wurde 
wie das vorige Salz durcli AuflBsen von kohlensaurem Zink 
in der verdunnten heifsen SaurelBsung dargestellt. Es ist 
sehr schiver loslich in  kaltem Wesser, etwas leichter in sie- 
dendem. Aus der heirs gesittigten LBsung scheidet es sich 
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beim Erkalten in kleinen Bliittchen oder Nadeln ab, die nach 
dem Trocknen Perlmatterglanz besitzen. Das lufttrockene 
Salz verliert bei ioOo kaurn an Gewicht, gieht abes bei 120 
bis 1 4 0 0  das Krystallwasser ab. Wir haben uns durch einen 
besonderen Versuch iiberzeugt , dafs bei dieser Temperatur 
keine andere Zersetzung des Salzes stattfindet. Das bei dieser 
Ternyeratur bis zurn constanten Gewicht getrocknete Sslz gab 
in verdiinnter Schwefelsaure gelost und init Aether ausge- 
schutteit a n  diesen nur unveranderte Atrolactinsaure ab. 

0,2271 Grm. dea lufttrockenen Salees verloren bei 100° nur 0,0002 

0,126 Ctrm. lufttrookenes Sale verloron bei l 3 j 0  0,0114 HW. 
an Gewicht and gaben 0,0427 ZnO. 

Rerechnet Gefunden 
2 (C9H903) 76,57 - 

Zn 16,08 15,@9 
8,35 9,12 -~ 2 HW 

100,@0. 

Auch durch siedendes Wasser wird die Bromhydratropa- 
siiure, wenngleicli langsamer als durch kohlensaures Natrium 
zersetzt. Erhitzt inan sie mit etwa 10 Th. Wasser am Riick- 
flufskiihler, so mufs man his zurn vollslandigen Verschwinden 
der geschrnolzenen Saure ungefahr eine Viertelstunde kochen. 
Dabei tritl keine Spur eines Kohlenwasserstoffs nuf, die Losung 
wird vollkommen klar. Auch wenn das Kochen arn abwarts 
gerichteten Kiihler vorgenomnien wird, verfliiehtigt sich mit 
den Wasserdanipfen keine Spur eines oligen Korpers. Die 
Losung triibt sich bei nachherigern Erkalten und scheidet Kry- 
stalle von Atropadure ab, die rnit etwas Isatropastiure ver- 
unreiriigt sind. Das Filtrat gab an Aether ein Gemenge von 
Atrolactinsaure rnit wenig Atropasiiure ab. Bei einern Ver- 
such wurden aus 2 Grm. Bromhyrhtropasiiure im Ganzen 0,5 
Grm. Atropasaure erhalten. Danach hatten sich 38 pC. der 
angewandten Saure einfach in Bromwasserstoff und Atropa- 
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slure gespalten. Die Oxysiiure war in jeder Beziehung iden- 
tisch rnit der durch kohlensaures Natrium gewonnepen. 

Beim Kochen rnit Wasser liefert die Bromhydratropasaure 
demnach die gleichen Producte wie bei der Zersetzung in 
alkalischer Lrisung. Es findet jedoch der Unterschied statt, 
dafs die Spaltung in Atropasaure und Bromwasserstoff, welche 
beirn Erwarmen mit kohlensaurem Natrium nur ein sehr kleiner 
Theil der SBure erleidet, beim Erhitzen mit Wasset in weit 
grofserem Mafse eintritt. 

Einwirkung von wZsserigem Ammoniak auf die Brom- 
hydratropasaure. Amidohydratropastiure. - Wird die Broni- 
hydratropasaure bei gewohnlicher Temperatur mit concentrirtem 
wasserigem Aminoniak ubergossen, so liist sie sich darin leicht 
unter Freiwerden von W a r m  auf. Dabei scheidet sich kein 
olformiger Kiirper ab, die Losung wird vollkommen wasserhell. 
Unniittelbar nach der Liisung lafst sich durch Salzsaure noch 
unverlnderte gebronite Saure ausfallen , aber nach kurzem 
Stehen nicht rnehr und wenii jetzt die Flussigkeit neben 
Schwefelslure gesetzt wird, so scheidet sich, noch bevor die 
alkalische Reaction ganz verschwunden ist , eine reichliche 
Menge kleiner weifser Krystalle ab, von derien man noch mehr 
erhalt, wenn man die Losung fast zur Trockne verdunsten 
iiifst und dann etwas kaltes Wasser zufugt. Durch Umkry- 
stallisiren aus heifsem Wasser karin die Verbindung sehr leicht 
gereinigt werden. Sie ist die der gebromten Saure ent- 
sprechende Amidosaure. 

0,1842 Grm. geben 14,5 CC. Stickgas bei 23O und 754 DIM. Druck. 
Berechnet fiir 

CsH “NOs Gefunden 
N 8,48 8,78. 

Die Amidohydratropasaure krystallisirt aus heifsetn Wasser 
i n  prachtvoll glanzenden Blattern, die bei 169,5O schmelzen. 
In heifsem Wasser ist sie sehr leicht, in kaltem schwer loslich. 
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Von verdiinnter Salzsaure wird sie nicht wesentlich leichter 
als von Wasser geliist. 

Neben der Amidosaure entstehen bei der Reaction gleich- 
zeitig gewisse Mengen von Atropasaure und von Atrolactin- 
slure. Das quantitative Verhaltnifs in welchem a diese drei 
Sauren sich biiden, scheint sehs yon den Yersuchsbedingungen 
abzuhangen. Bei einem Vcrslrcla erhielten wir fast nur Amido- 
siiure und sehr geringe Quantitaten der anderen Siuren, bei 
einem eweiten a h ,  der sclreinbar unter genau denselbern 
YerhPltnissen ausgefuhrt wurde, hatte sich eine relativ viel 
kleinere Menge von Amidosaure, dagegen ziemlich viel Qxy- 
siiure gebildet. 

Die Amidohydratropasaure ist ganz verschieden voii der 
. in der vorstehenden Mittheilung beschrieltenen Amidohydro- 

zinimtslure. 
Vergleicht man diese Zersetzungen der Bromhydratropr- 

saure mit denen, welche die isomere Bromhydrozimmtsaure 
unter den gleicheii Versochsbedingungen erleidet, so ist eine 
grofse Aehnlichkeit nicht zu verkennen. Im Al!yemeinen ist 
die Brornhydratropaseure etwas bestiindiger, aber der wesent- 
liche Unterschied in ihrern chemischen Yerhalten ist der, dafs 
sie unter keinen Umstanden die fiir die Bromhydrozimmtsaure 
so characteristische Spaltung in Kohlensaure, Broinrnetall und 
einen Hohlenwasserstoff erleidet. 

Dibromhy~ratropasaure, CgH8BreBe. - Mit freiem Brom 
verbindet sich die Atropasaure bei gewohnlicher Temperatur 
eben so leicht wie die Zimmtsaure. Wenn man eine Losung 
der berechneten l enge  (gleiche Molecule) Brom in Schwefel- 
kohlenstoff langseiu xu eiiier abgekuhlten Lasung von Atropa- 
siiure in demsdben Losungsmittel Biefsen lafst, so verschwiqdet 
beiir Umschiitteln anfangs die Farbe des Brsms sofoat, sphter 
bleibt eine rothiiche Fliissigkeit, aus der sich je  nuch der 
Menge des angewandlen L6sungsmittels entweder nach einiger 



i 60 Fit t ig  u. W u r s t e r ,  iiber die 

Zeit, oder erst beim freiwilligen Verdunsteii feine weifse Nadeln 
absetzen. Bromwasserstoff tritt bei der Reaction nur in sehr 
geringen Spuren auf und die Umwandlung ist eine fast quan- 
titative, nur aus den allerletzten Mutterlaugen erhalt man keine 
Krystalle mehr, sondern ein zahes gelbes Harz. Aus 10 Grm. 
Atropaslure erhielten wir regelmafsig 19 bis 20 Grm. des 
reinen Additionsproductes , wahrend die theoretische Menge 
248 Grm. bebragt. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus 
Schwefelkohlenstoff, Cliloroform oder Ligroin ist die Verbin- 
dung leicht vollstandig zu reinigen, 

0,2354 Qrm. gaben mit Natriumamalgam zersetzt 0,2854 AgBr. 
Berachnet fiir 

CBHRBrxOg G e h d e n  

Die Dibromhydratropasaure ist in siedendem Schwefel- 
kohlenstoff leicht, in kaltem ziemlich schwer loslich und kry- 
stallisirt drraus in langen seideglanzenden Nadeln. Aus heibem 
Chloroform, worin sie leicht loslich ist, erhalt man sie in 
kleinen, zu Drusen vereinigten Spiefsen. In Ligroin ist sie 
schwerer 16slich als in Chloroform. Sie schmilzt bei 115 bis 
116O und zersetzt sich bei ungefahr 1400 untes Gasentwick- 
lung. 

Yerhalten der Dibro~mhydratro~asaure beirn Kochen 
mit Wasser. - 15 Grm. der gebromten Sgure wurden mit 
600 Grm. Wasser eine Vierlelslunde am Ruckflufskuhler im 
Sieden gehalten. Es entwich vie1 Kohlensaure und bei nach- 
heriger Destillation ging mit den Wasserdampfen ein specifisch 
schwereres, nicht saures Oel iiber. Dieses wurde gesammelt, 
mit elwas kohlensaurem Natrium und darauf wit Wasser ge- 
waschen, mit Chlorcalcium entwassert und destillirt. Es sie- 
dele fast ganz constant bei 202O (Quecksilber ganz im Dampf). 
Das Destillat erstarrte beini Abkuhlen leicht zu einer vollig 
festen Krystallmasse, die zwischen + 16,50 und 180 wieder 
schniolz. Die Verbindung war bromfrei. 

Br 51,95 51,61. 
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0,2285 Grm. gabm 0,67 CO’ und 0,147 H*O. 
Berechnet fur 

CSHW Gefmcisn 
C 80,OO ?9,97 

H 6,67 7 , i C .  

Aus diesen Zahlen berecbnet sich die P~~rmril C W O  d. i. 
die Zusamrnenseteung des Acetophenons CW--CO-CH3 und 
mit diesem s!immen auch die beohaehteten Eigenschaften ziem- 
lich gut uberein. Das Acetophenon sehmiiza such P riedel*]  
bei + i.4L9 imd siedet bei i9@$ nach einer LteuerFn Angabe 
von P o p o f f *-yj bei 199 bis 2W. 

Urn die identitat unserer Verbindung rnit dem Acetophenon 
unzweifelhaft festzustellen, hsben wir Brom darauf cinwirken 
lassen. N R C ~  EJ u n n i u 5 ***I giebt das Acetophenon, wenn 
es in Sc1~wef~:lkohlensto~fldsung mit Brom beixindeit wird, 
ein gut krystdlisirendes, bei 36O schntelzendes Dibromacetc?- 
phenon C6HH”-CO-CHBrZ. Wir erhielten, ds wis die obige 
Verbindung in Schwefelkohlenstoff geliist rnit Brora versetzten 
und das Liisungsmittel fseiwillig verdunsten liefsen , einen 
fhssigen Ruckstand, der beim Abkiihlen leicht erslrrrrbe und 
nach dem Abpressen aus SchwefelkohlenstotT, Chloroform sdea 
Ligroin in dicken, gu t  ausgebildeten rhoinbischen Tafeln kry- 
stallisirte. Diese schmolzen zwischen 36 und 37O und ihre 
Analyse ergab einen des Formel deb Dibroniacetophenons ent- 
sprechenden Bromgehalt. 

0,2027 Grm. gaben 0,2729 AgBr. 
Berechnet filr 

C8HoBr*0 Gefunden 
Br 57,55 5138. 

Zum Ueberflufs haberr wir das Dibromacetophenon auch 
-___ 

*) Compt. rend. 66, 1013. 

**) Berichte der dentschen chemischen Gesellechsft 4, 720. 

*H) Daselbst 10, 2010. 
> ’  Annalen der Uhemle 196. Bd. b. *. 
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noch aus kauflichem Acetopkenon dargestellt. Unsere Ver- 
bindung war durchaus identisch damit. 

Die Dibromhydratropaslure zersetzt sich demnach beim 
Kochen mit Wasser nach der Gleichung : 

CWJBrW + H'O = C*HW + CO' + 2BrE 
und diese Reaction ist unter den angegebenen Versuchsbedin- 
gungen die bei weitem vorherrschende, wenn nicht die einzige. 
Es bilden sich nur Hufserst geringe Yengen von Nebenpro- 
ducten, wenigstens entzieht Aether der Fliissigkeit, von welcher 
das Acetophencur abdestiltirt ist, nur eine sehr geringe Menge 
von organischer Substanz. Wenn man dagegcn die Dibrom- 
hydratropaslure mit weniger Wasser in zugeschmolzenen 
RBhren llngere Zeit nn siedenden Wasserbade erhitzt, so ent- 
steht neben Acetophenon, melches auch unter diesen Verhdft- 
nissen das Hauptproduct der Reaction ist, eine kleine Menge 
einer krystallisirenden Saure, die sich bei ntiherer Untersuchung 
els Monohatropasaure  erwies. Urn sie zu gewinnen, wird 
das Acetophenon aus der sauren oder vorher rnit kohlensaurem 
Natrinm neutralisirten Fliissigkeit mit Wasserdlnipfen abde- 
stillirt und dann die riickstdndige , eventuell angesiiuertc 
Flussigkeit mit Aether ausgeschiittelt. Beim Verdunsten des 
Aethers bleibt eine halbfliissige Masse, die allmalig erstarrt 
und nech dern Abpressen durch Umkrystallisiren aus siedendem 
Wasser gereinigt werden kann. 

0,2069 Qrm. pben 0,8618 COP und 0,0678 €PO. 
0,1644 Qrm, gsben 0,1366 AgBP. 

Bereohnet Fir 
CeH7Bi00 Gkrnnden 

C 47,58 47,69 

H 3,08 a,1o 

Br 35,24 86,36. 

Die Monobroinatropasuure ist in kaltem Wasser sebr 
wenig, in heifsem leichter 1Bslich. Aus der heirs gesattigten 
Lasung krystallisirt sie beim Erkalten is .  feinen Nadeln. Aus 
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Chloroform oder Ligroin, worin sie besonders in der Warrtte 
leicht lBslich ist? scheidet sie sich in gut ausgebildeten kleinen 
Hrystdlen ab. Sie schmilzt ohne Zersetzung bei 1300 und 
wird weder in wasseriger noch in alkalischer Lijsung durch 
Kochen zersetzt. 

Dafs diese Slure wirklich Monobromatropastiure ist, folgt 
auch aus ihrem Verhalten zu Brom. Sie verbindet sich damit 
leicht und ohne Entwichlung von Bromwasserstoff, wenn man 
zu ihrer L6sung in Schwefelkohlenstoff die berechnete Menge 
von Brom, gleichfalls in Schwefelkohlenstoff gelost, hinzusettt 
und es entsteht eine neuc Saure, die in Schwefelkohlenstoff 
und Chloroform leicht, in Ligroin schwerer Iosiich ist, darans 
in kleinen gliinzenden Nadeln oder Spiefsen krystellisirt und 
bei 1500 schmilzt. Diese Saure ist Tribromhydratropasure 
CBH7Br308 = CW5-C*MBr3-CO-OH. 

0,3448 arm. gsbon 0,5035 AgBr. 
Berecbneb ffir 

CBE7Bfl0* W n d e a  
Br 62,02 62,14. 

Dieselbe Zersetzung wie beim Hochen mit Wasser er- 
leidet die Dibromh ydratropaseure in alkalischer Losurrg schon 
in der Kalte. Uebergiekt man sie mit einer verdunnten LBsung 
von kohlensaurem Natrium, so lost sie sich anfangs vollstandig 
klar euf, aber nach kurzem Stehen beginnt die Flussigkeit sich 
nulchig zu triiben und den Geruch des Acetoyhenons anzu- 
ntthrnen. Die Reaction brsucht unter diesen Verhiltnissen 
aber zu ihrer Beendigung ziemlich lange Zeit, die TrGbung 
nimmt nur langsam 7u und wenn man nach niehrkggem 
Stehen die Fliissigkeit gunz klar Rltrirt, wird sie nach kurzem 
Stehen doch wiedei milcbig. Rasch finder die Zersetzung bei 
gslindem Erwiirmen statt. Wir heben ans durch eiRe Siede- 
punktsbestimmung und durch die Darstehng von Dibrom- 
acetophenon davon uberzeugt, dors das auf diese Weise ge- 

i t  * 
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bildete Oel reines Acetophenon ist. Nebenproducte treten 
bei der Reaction in nennenswerther Menge nicht auf. 

Die Dibromhydratropasaure verhiilt sich also der Dibrom- 
hydrozinimtsiiure in so fern gleich, als sie unter denselben 
Versuchshedingungen mit der gleichen Leichtiglieit zersetzt 
wird w d  bei diesen Zersetzuagen in gewisser EIinsicht l ie  
gleichen Erscheinungen stattfinden. In beiden FaUen spnltet 
sich Bohlensaure ab und es scheidet sich ein indifferentes Oe'L 
ah, abes merkwilrdigerweise ist dieses OeI in dem einen 
Pal!e Monobrornstyrol, in dem andern aber reines Acelophenon. 

Einwirkung m n  Wa.qsemto$ im  Enf&hnpzmhnd 
auf die Atropa- und Dibromhydratropasaure. - Die 80 

leicht erfolgende glatte Bildung von Acetophenon aus der 
Dibromhydratropasaure fiitirte uns auf den ttahe iiegenden 
Gedankan, dafs die beiden Bromatome mi: einem Kohlenstoff- 
atom verbunden und die Siiure nach der Formel : 

CeE6-CBr*-CH*-CO-O€I 

constituirt sein k6nnte. Die Atropasaure ware dann die wirk- 
Eieh ungesattigte §awe CW-C-CH*-CO-OH. Eine solche 

Silure mufste mit Wasserstoff dieselbe Phenylpropionssure wie 
die Ziinmtshure gehen. Dagegen sprechen nun freilich die 
Beobachtungen von K r a u t ,  nach welehen die Atropastiure 
sich mit Wasserstoff zu einer fliissigen, nicht krystallisirbaren 
S h e  verbindet. Da aber K r e u t,  der augenscheinlich mr 
eine kieine Menge yon dieser S%ure unter Hsnden gehabt hat, 
in seiner sehr kurzen Mittheilung nur diesen einen Unterschied 
angiebt und wir ails eigener Erfahrung wissen, M s  dae &r- 
stamen der Phenylpropionsaure dnrch geringe Yerunreinigungen 
sehr erschwert wird, schien es uns nicht &berflfissig, den 
Versuch zu wiederholen. Dabei hat sich die Richtigkeit von 
K P ti u t 's Beobachtungen ergeben. Die Atropashre verbindet 
sich sehr leicht mit Wasserstoff, wenn man sie mit Wesser 

I I  
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iibergiefst und Natriummalgam in kIeinen Portionen hinzu- 
setzt. Beiin nachherigen Ansiiuern uitd Abdestilliren geht 
init den Wasserdainyfen eine Saure in farblosen Qeltrogfen 
iiber. Wir haben dieselbe zunaclist in ilir gut krgstallisirendes 
Calciumsalz verwandelt, dieses niit Salzslure wieder zersetzt 
und die abgeschiedene Saure durch Destillation vollstandig 
gereinigt. Sie siedet vollstiindig constai!t uo? ganz ohne Zer- 
setzuiig bci 264 bis 265O (Quecksilber nicht ganz int Dampi'), 
Sildet ein farbloses: stark lichtbrecbendes Oe!,  welches fast 
die Consistenz des Glycerins hat und beim Abkiiiilen auf  - 20° 
noch vie1 zahfliissiger wird, aber nicht erstarrt. Ais eirae 
Probe mit einzm Krystall von reiner Plter~y Ipropionsaure m- 
snrnnwtgebracht wurde, liiste sic11 dieser dariri a d .  Die 
Siiuri! ist scfrwerer als Wasser und nur wenig lijslich dnrirt. 
Mit den Wasserdamyfen ist sie leichter fliichtjg, als die Atro- 
pasiure. 

flydratroyasaecres Calcium. - Das Salz ist, in Wmer 
ziemlich leicht Ibslich. Wird die Losuag auf dein Wwsserbade 
eingedampft, bis eben eine Abscheiduny beghnt, so krystalli- 
sirt es beim Erkalten in der Regel in weifsen undurchsichtigen 
brciten Nadein, die oft sich zu grofsseai Drusen vereinigen. 
Diese enthalten 2 1101. Krystallwesser. Lafst man abar die 
verdunnte LiEsung freiwillig an der Luft verdampfen, so erhalt 
nian ganz anders rrussehende lange gliinzende and v611ig durch- 
sichtige Nadeln, welche 3 Mol. Kryslailwusser enthalten. 

0,2409 G m ,  des ersteren Galzee rerloren boi 130° 0,0234 Rmnr 
und gaben 0,087 SO'Ca. 

Berechnet Gefunden 
2 (CeHQO'j 79,68 -- 

Ca 10,69 10,62 
2 ~ 3 0  9,63 %,71 

100,oo. 

0,1162 Grin. der durcheichtigen Nadeln verloren bei 130° 0,0107 
Wasser und gaben 0,04 SO'Ca, 
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2 (two*) m,oa  - 
Cs 10,20 10,21 

Bereohnet Oefnndsn 

3 8 ’ 0  13,78 18,66 

100,00. 

Es kann hieriiach keinem Zweifel unterliegen, dsfs die  
Hydratropeseure verschieden von der Hydrozimmtsaure ist 
und dafs der Atropasiiure die obige Constitutionsformel nicht 
zukomait. Dadurcb ist aber noch nicht bewiesen, dafs such 
das Bromadditionsproduct anders constituirt sein mufs , als 
oben angenommen wurde ; denn das vorher beschriebene Ver- 
balten der Angelicashre gegen Brom zeigt, dafs tliese hddi- 
tionsproducte nicht in allen Fiillen mehr in einfacher Becie- 
bung zu der urspronglichen Siiure stehen. Wir haben des- 
halb auch die Dibromhydratropasaure niit Natriumamalqam 
behendelt und um die Bildung von Acelophenon au verhin- 
dern die Fliissigkeit wahrend des ganzen Verlaufs der Reac- 
tion kelt und mtiglichst neutral gehalten. Nachher wurde 
angesiuert und destillirt. Yit den Wssserdimpfen ging eine 
Stiure iiber , welche alle Eigenschafren der Hydratropaslure 
besafs. Wir haben sie rein dargestellt, iliren Siedepunkt be- 
stimmt, sie in das Calciumsalz verwandelt ; es fand vollstln- 
dige Uebereinstimmung mit der aus AtropasCure bereiteten 
S u r e  statt. Die Qusntitlt von HydratropasBure, welche wir 
bei diesem Versuch erhjeltep, entsprach aber bei weitem nicht 
der theoretischen. Acetophenon oder iihnliehe nicht saure, 
fliichtige Producte waren nicht oder hachstens spurenweise 
enbtanden. Es mufste deshalb noch ein anderer nicht fliich- 
tiger Barper in der Flissigkeit enthalten sein, von welcber 
die Hydratropasiiure mit den Wasserddmpfen abdeslillirt war. 
Wir schiittelten diese wiederholt mit Aether RUB und erhielten 
in der That eine reichliche Wenge einer in Wssser lei& 16s- 
lichen, gut krysfallisirenden SBure , welche siob bei nilherer 
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Untersuchung als identisch mit der  oben beschriebenen Atro- 
lactinsiure erwies. Sie krystallisirte wie diese , besafs den 
gleichen Schmelzpunkt und verlor auch bei 80 bis 85O Mol. 
Krystallwasser. 

0,5095 Grm. der lufttrookenen Slnre verloren 0,Oa HeO = 5,88 pC. 
Waeeer. 

Die Formel C9Ht0O8 + l/sHgO enthllt 6,14 pC. 8'0. 
Aus 10 Grm. Dibromhydratropasaure erhielten wir 2 Grm. 

reine Atrolactinslure. Danach haten sich 35 pC. der ange- 
wandten Siiure nach der Gleichung : 

zersetzt. 
Die Bildung von Hydratropastiure macht es sehr unwahr- 

scheinlich , d a b  der Dibromhydratropwaure die oben ange- 
nommene Formel zukomme. 

Isatropaekiurs. - Die Eigenschaften der reinen Saure 
sind vorhin bereits angegeben. In ihrem chemischen Ver- 
halten ist sie durchaus versohieden von der Atropasaure. 
K r a u t  hat scbon beobachtet, dafs ihr *die Fahigkeit, sich rnit 
Wasserstoff zu verbinden, abgeht. Damit im Einklang steht 
das negative Resultat, welches wir bej allen Versuchen, sie 
mit Bromwasserstoff oder Brom zu vereinigen, erhielten. Wir 
haben sie zuerst vier Tage lang mit der concentrirtesten 
Bromwasserstoffsaure bei gewghnlicher Temperatur in Be- 
riihrung gelassen, dann bei einem zweiten Vemch sechs 
Stunden mit derselben Bromwasserstoffslure in zageschol- 
eenen R6hren auf iW erhitzt und endlich bei einem dritten 
Versuch die Temperatur vier Studen lang auf 1400 gesteigert. 
In allen drei Flillen war die durcb Glaswolle abfiltrirte und 
neben Schwefelslure und Kslihydrat getrocknete Mwse bmm- 
frei und besab die Eigenschacen und sehr nahezu auch das 
Gewicht der angewandten Ioatropasiiure, Xuch Brom wirkte 
aof die fein gepnlverte und in Schwefelkohlensto5 suspendirte 

CQH8BrsOg + 2 H f €PO = C8Hw08 $. 2BrH 
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Yaurt? bei langerri Stehea nicht ein ; dagegen fand Einwirkring 
statt , als die Saure mit freiern Brorn in zugeschmolrtenen 
Rohren einige Stunden im siedcnden Wasserbade erhitzt wurde, 
rber heim nachherigen Oeffnen der  Kbhren entwichen Striime 
von Bromwassersto5. Das enbtendene Product , eine zahe, 
allmalig erstarrende Masse , schied sich a m  allen L6sungs- 
rnitteln nur  als amoryhes braungelbes Yulver ab. Es wurde 
nicht naher untersucht, weil die Bildung von Brornwasserstotr 
zeigte, dafs es kein Additiorrsproduct sein konnts. 

N k h  diesen Versucheti darf inan wohi hehaupten, dafs 
die Isetropasaure iiberhaupt uiifiihig ist , Additionsproducle zu 
bilden. Wir halten es nach allen ihren physikaiischen und 
cltemischen Eigenschaften fur sehr wahrscheinlich , dafs ihr  
loleculargewicht  ein g r o b e r e s  als das der  Atropasaure ist 
und dafs sie aus dieser durch Polymerisirung entsteht. Viel- 
leicht gelingt es uns in der  Folge, dafiir noch directe Beweise 
zu liefern. 

F u r  die Atropasiiure ergiebt sich aus der  Gesainmttieit 

Fit t ig  u. W u r a t e r ,  Atropa- und Isatropcasaure. 

Den CH2 unserer Beobachtungen die Formel C 6 H 6 - ~ C O - O H .  

von urts uritersuchten Derivaten derselben kommen rnit einem 
hohen Grad von Wa hrscheinlichkeib die folgenden Constitutions- 
formeln z u ,  auf deren Begrundung wir noch in der  gleicb 
folgenden Mittheilung zuriickkommen werdeii : 

Elydratropasllure ; 

*) Unbr der erst zu beweisenden, aber jedenfdla wahrscheinliehen 
Annahme, d a b  sie von der Phenylmilohdinre versohieden ist. 
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4 j  Theoretiache Betraehtangen Bber die Bildnng yon 
nngestittigten Kohlenwaeserstoffen aus den Bddltionspro- 

clueten der uugesMtigtem Sauren ; VLW h)itd. Fittig. 

Von den vielen neuen Thatsachen, wclche ich bei der 
Untersuchung der ungesattigtcn Sauren liennen gelernt habe, 
war fiir mich am uberraschendsten die aufserordentliche 
Leichtigkeit , niit welcher sich aus den Bromwasserstoffaddi- 
tionsproducten unter Abspaltung von Kohlensiiure ungesattigte 
Kohlenwasserstofk Idden. Diese Zersetzung findet als Haupt- 
reaction, ja muistens fast quantitativ beim Neut.ralisiren 
der Sauren init kohlensaurem Natrium bei Gegenwart von 
vie1 Wasser, selbst bei 00, statt,  in sehr untergeordnetem 
Mafse, als fiebenrttaction, tzitt sie aber auch beim Kochen rnit 
Wasser auf. Es ist das die gleiche Zersetzung, welche schon 
frilher bei den Additionsprodircten der zweibasischen unge- 
sattigten Siiuren beobachtet ist , die dadurch in einbasische 
Sauren iibergehen ; aber bei den einbasischerr Sauren findet 
sie, wie es scheint, noch mii weit griifserer Leichtigkeit statt. 
Wir haben sie zuerst genauer studirt bei den Derivaten der 
ZinirntsCure und schon i n  einer vorlaufipen Mittheilung darauf 
aufmerksani geniaclit , dafs sie eine ausgezeichnete Methode 
zur Darstellung von Styrol BUS Zinimtsaure liefere. P e r -  
k i n  *> hat darauf sogleich diese Wethode niit grofsem Erfolg 
zur Darstellung der Hoinologeii des Styrols a m  den syn- 
thetisch dargestellten mit der ZinimtsPure homologen Sauren 
und auch zur Darstellung des Anethols dad analoger Korper 
benutzt. Die Reaction ist, wie man RUS den vorstehenden 
Mittheilungen schon ersieht und wie ich demnachst noch wei- 
ter zeigen werde, keiiieswegs euf die aromatisehe Gruppe be- 
schrankt, sit: findet niit gleicher Leichtigkeit auch bei Sauren 

*) 9. cbem. doc. 1877, 0, 660. 
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der Acrylslurereihe stalt, aber sie ist trotzdem keine allge- 
meine. Das Bromwasserstoffadditionsproduct der Atropesiiure 
ist j a  dadurch von dem der Zimmtstlure so sehr verschieden, 
dafs es diese Spallung durchaus nicht erleidet. Alle Beob- 
achtungen, welche ich bis je td  gesammelt habe und die icb 
zum Theil erst spiiter mittheilen kann, weil die Versuche noch 
nicht ganz abgeschlossen sind , zeigen , dafs eine bestimmte 
Stellung des Bromatoms zu der Gruppe CO-OH erforderlich 
ist, wenn diese Gruppe sich beirn Neutralisiren der Slure von 
der Kette ebksen SOH; sie niachen es in sehr hohem Grade 
wahrscheinlich , dafs das Brornatom und die Carboxylgruppe 
mit den1 gleichen Kohlenstoffatom verbunden sein mussen. 
Die Additionsproducte yon solchen lriigesiittigten Sauren, deren 
Constitution die Erfdlung dieser Bedingung unmgglich macht, 
erleiden keine derartige Spaltung. So geht a. B. die Aethyl- 
crotondure glatt und nahelru quantitativ in Amylen iiber, 
wiihrend die isomere Hydrosorbinslure , welche in normale 
CopronsQure umgewandelt werden kann und sehr wahschein- 
lich nach der Formel : 

constituirt ist, unter den gleichen Versuchsbedingungen keine 
Spur von Kohlenwnsserstoff giebt. In der Bromhydrozimmt- 
slure ist diese Bedingung erfiillt; denn diese Sinre ist un- 
zweifelhefl nach der Formel : 

CsH6-CH*-CHBr-CO-OH 

constituirt ; sie liifst sich leicht in Phenylmitchsiiure umwm- 
deln und entsteht aus dieser durch Einwirkung von Brom- 
wasserstoffsaure , die Phenylmilchsaure aber kano nach den 
Arbeiten von S w ar  t s (Synthese der Zimmtsiiure aus a-Brom- 
6!yrOl] und G l a s e r  nur naoh der Formel : 

CH'-CH=CH-CH'-CH'-CO-OH 

constihirt sein. Der Bromhydrotiglinsaure kommt augen- 
scheinlich die Formel : 
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zu Csiehe S. 129) und fiir die Bromhydratropasaure ist von 
den beiden moglichen Formein : 

UUd 

die erstere die wahrscheinlicherc , weil bei Annahme der 
zweiten Forinel durchaus kein Grund einausehen ist, weshalb 
ikr chemisches Verhaften so ganz verschieden yon dem der 
vollig analog constituirten Bromhydroiiflinsiiure ist. 

Gegen diese Annahme sprechen scheinbar die bereits er- 
wlhnten Versuche von P e r k i n. Nach seinen Gleichungen : 

Cumenylcroton&ure Isnpropylsllyl benzol 

Cqp/C8HT 
\CHe-CHBr-CHa-CO-OH 

Hydrobromcumenylcrotondlure 
sollen auch daria iicjhlenwasserstoif'e gebildet werden , wenn 
die von mir fur nothwendig erachtete Bedingung nicht erfullt 
sein kann ; allein die Forineln , welche von Perk  i n  fur die 
ron ihm entdeckten Homologen der Ziinmtsiiurt! aufgestellt 
worden , sind durahaus hypothetisch urid ergeben sich , wie 
P e r kin iibrigens selbst bemerkt, keineswegs mit Piothwendig- 
keit aus der synthetischen Bildung. P e r k i n  nimmt an , dafs 
beirn Zusammentritt vou Propionsaure und Butterslure mit 
den arometischen Aldehyden die Bindung deli Gleichungen *) : 

entsprechend stattfinde; allein das ist nur eine Annahnie und 
man sieht raicht ein, weshalb gerade das erste Kohleristoflatom 

*) Der Emfschheit wesen setee ioh atatt der Anhydride die Slluren. 
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der Fettsluregruppe den Wasserstoff zur Wasserbildung her- 
geben soll. Die Annahme, dafs die Reaction nach den Glei- 
chungen : 

Phenylrmggelicastiure 
verlaufe , hat gewifs vollkoiiinien die gleichc Berechtigung, 
ja Per  k i  n hat eine Beobachtung mitgetheilt, welche, wie ich 
glaube, es sehr wahrscheidich niacht, dafs die Reaction in 
der letzteren Weise stattfinde und das mit dcr Carboxylgruppe 
verbundene Kohlenstoffatorn den Wasscrstpff zur Wasserbil- 
dung hergebe. Durch Eiriwirkung yon Bitterrnandelol auf 
Beriistcinsaurcarthydrid und hernsteirrsaures Natriuin erhielt 
P e r  k i  n unter Abspallung von Kohiensaure eine Phenylcroton- 
sfure , welche von der aus Bittermandel61 und Buttersaure 
dargeskllten verschieden war, der er desfialb den Namen 
Isophenylcrotonsiiure gab und fur die er die Formel : 

annimmt. P e r  k i n  glaubt also, dafs die Reaction so verlaufe : 

I____ 

Ich mufs gestehen, d a k  ich keineri Grund einsehe, wes- 
halb sich gerade von dew& Kohlenstoffatom der Bernsteinsaure, 
welches an der Reaction gar nicllt theilnimint 'f Kohlensaure 
abspalten SOH; rnir will es vie1 wahrscheinlicher vorkommen, 
dafs das bei der Reaction betlieiligte Kohlanstoffatom, welches 
in die aromatische Gruppe eintritt, zugleicti rnit seinem Was- 
serstoff auch die Kohlensaure verliert. Danm koinriit der Iso- 
phenylcrotonsaure die Formel : 

C6H'-CH=CH-CH*-CO-OH 
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zu und die davon verschiedene, aus Bittermandel61 und Butter- 
s8ureanhydrict entskhende Phenylcrotonsgure kijnnte n u r  nach 
der  Formel : 

zusammeiigesetzl sein. Iclr zweifle nicht, dafs bei e iner  ge- 
naueren Untersuchung der  Siiuren von Fe r k i n  sich die Rich- 
tigkeit dieser Ansicht iiirer den Vesiauf der Reaction heraus- 
stellen wird.. Den fiir die Bohl~nwasserstoffbildung in Be- 
tracht konrmenden Siiuren wrirden dann die fdgerrden Con- 
stitutionsformelri zukornmen : 

Cumenylanvngeli~&ure 

und alle wiirden der yon mir fur nothwendig gehalteiien Be- 
dingung entsprechen, 

Dafiir, daD eine bestimntte Stellong des Bromatoms zu 
der  Carboxplgruppe nothwendig ist, wenn die Reaction statt- 
finden eoli, giebt uns ubrigens auoh das Verhalten der  Addi- 
tionsproducte der Atropesiiure einen sehr instructiven Beleg. 
In der Monobromhydratropasaure hat das Broinatom nicht die 
geeignete Stellung. Bei der  Anlagerang von Brom an die 
Atropasanre tritt nun unzweifelhaft das eine Bronratom an die- 
selbe Stelle, an welcher es in d e t  einfach-gebromten Siiure 
steht , das zweite aber tritt a n  das andere Kd9xnstoffatorn 
und mufs sich jetzt in der  far die Reaction geeigiieten Stel- 
lung befinden. In der  That spaltet sich von der  Dibrom- 
hydratropastiure in alkalischer Lirsung schon bei gewohnlicher 
Temperatur Kohlensiiure ab. 
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Wie ich mir den Verlauf d i em merkwurdigen Reaction 
vorstelle, habe ich schon in der ersten Abhandlung +) ge- 
legentlich und in einer vorlaufigen Mittheilung "9) ausge- 
sprochen und ich bin in dieser Ansicht durch all6 spateren 
Beobachtungen bestarkt worden. Die Thatsache, dafs die 
Reaction bei niederer Temperatur nur eintritt , wenn der ge- 
bromten Saure Gelegenheit zur Salzbildung geboten wird, be- 
weist, dafs das in der Gruppe CO-OH eingetretene Metaltatom 
fiir die Reaction von Bedeutung ist. Dann ist aber kaum eine 
andere Annahme mbglich, als dafs in Polge der Affinitat des 
in der NIhe befindlichen Bromatoms zu dem Metallatom eine 
intramoleculare Zersetzung stattfindet, bei der zunichst Brom- 
metal1 gebildet und dann durch die frei gewordene Valenz 
des einen Sauerstoffatoms das Kohlenstoffatom der Carboxyl- 
gruppe von der Kette abgelost wird : 
CEis-CHs-CSr(~~~oN, = CH8-CHs-C-CH8 + NaBr + Cog 

I1 
broznhydrotiglinmures 

Natrium ; 
CdHB-CEa-CEBr-CO-ONa = CdE6-CH*-CH + NaBr f COP 

bsomhy drorimmtsaures II 
Natrium. 

Die so gebildeten Kohlenwasserstoffe erscheinen als wirk- 
Uch ungesiittigte, aber es ist nicht gesagt, dafs sie in diesem 
Zustande bleiben. Man weirs, dafs bei den Versuchen, solche 
Kohlenwasserstoffe mit freien Valeneen zu isoliren, oft eigen- 
thiimliche Verschiebungen von Wasserstoffatomen innerhalb 
der Molecule stattfinden. Das Aethylidenchloriir giebt bei der 
Wegnahme des Chlors Aethylen , das Trimethylenbromur bei 
der gleicbn Reaction gewohnliches Propylen. 

Das Butylen , welches aus der Tiglindure wirklich er- 
haiten wird, iet identisch mit dem au6 secundiirem Butyljodhr 

*) Diew Annalen a@@, 80. 
**) Berichto der deutachen chsmiechen Gitlrellechaft 10, 820. 
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entstehenden Pseudobutyten , und wenn diesem die allgemein 
angenomrnene Constitution zukommt , so findet ein Platz- 
wechsel des einen Wasserstoffatoms statt : 

CH*-CEIP-C-CH8 wird MI CHS-CH=CH-CH8. 
I ;  

In gleicher Weise niag das RIS Aethylidenverbindung er- 
scheinende Styrol sich in die bestandigere Aethylenverbindung 
nmwandeln : 

CBH6-CHs-CE h Ce€i6-CH=CH1. 
/I 

Von diesem Gesichtspunkte aus wird auch die Bildung 
des Acetophenons (IUS der Dibromhydratropasaure leicht ver- 
stiindlich. Das eine der beiden Bromatome ist so gestellt, dab 
8s nicht directe Vereinigung mit dem in der Carhoxylgruppe 
befindlichen Metallatorn eingehen kann ; aber man weifs aus 
den obigen Versuchen, dafs es mit aufserordentlicher Leich- 
tigkeit sich gegen Hydroxyl austauscht, geht doch selbst beim 
Behandeln mit Natriumamalgam in der KBlte ein grofser Theil 
der zweifach-gebromten Saure in die Oxysilure iiber. Das 
andere Bromatorn aber verbindet sich mit dem Metallatom 
und 16st dadurch die Carboxylgruppe yon der Kette ab. Man 
hat also : 

C ~ E ~ - C B F < ~ ~ : & ~  + HZ0 = CeHLC&CHe-oH f NaBr + COs; 

aber der freie Valenzen enthaltende Kbrper geht sofort durch 
eine Verschiebung des Sauerstoffatoms in eine gesattigte Ver- 
bindung iiber. Das Molecul : 

C8H6-C'CE4-oH wird au C'3H5-C<0 . \ 
Die Ursache, weshalb die Uibromhydratropasgure bei den 

gleichen Reactionen ein ganz anderes Product als die isomere 
Dibromhydrozinrmtsaure liefert , liegt also nur darin, dafs das 
eine von der Carboxylgruppe weiter entfernte Bromatom in 
der Dibromhydratropasaure sich iingleich leichter gegen 
Hydroxyl austauscht, ais in der DibromhydrozimmMure , und 
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auch das wird duroh einen Blick auf die Formeln der beiden 
SBuren sofort verstandlich. 

Uebrigens glaube ich, dafs man doch zu welt geht, wenn 
man die Existenzfahigkeit von Kohlenwasserstoffen mit freien 
Valenzen a priori in hbrede stellt. Es giebt i m  chemischen 
Verhalten der bis jetzt bekannten ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe so rnanche Verschiedenheiten (ich erinnere nur an die 
einigen zukoinmende , anderen vollstiindig abgehende Eigen- 
schaft, sich frciwillig zu poiyrnerisiren) , fur welche unsere 
augenblicklichen Constitutionsfor~neIn uns keine Erklarung 
geben, und ich bin der Meinung, dafs man den Thatsachen 
Zwang anthut, wenn man sie so erklgrt, wie es liurzlicb 
D em o 1 e *) gethan ha t ,  als er die hochst interessante That- 
saehe beobachtete, dafs das Di- und Tribromiithylen sich 
schon niit dcrn Sauerstofl' der Luft zu Brom- und Dibrom- 
acetylbrornur vereinigen. Ich wiirde aus dieser Beobachtung 
den Schlufs ziehen, dafs drs Di- und Tribromathylen Verbill-, 
dungen mil freien Valenzen, also : 

CHZBr CHBr* 
I und I 
C-Br 
II 

C-Br 
It 

sind , deren Neigung in geslttigte Verbindungen uberzugehen, 
so grofs ist, dafs selbst das Sauerstoffmolecul aus einander 
gerissen wird und ich wiirde eine Bestatigung dieser Annahme 
in der aufserordentlichen Unbestandigkeit dieser Bromverbin- 
dungen und der grofsen Tendenz, sich zu polymerisiren, sehen. 
Die Erklarung, zu welcher D em o 1 e anfilnglich seine Zuflucht 
nahm , dafs der Seuerstoff ein Wasserstoffatom von einem 
Kohlenstoffatom loslbsen und verdrhngen SON,  ohne sich mit 
diesem zu vereinigen , steht im Widerspruch mit Allem, was 

") Berichte der dentsohen ohemisohen Qesellschaft 11 , 316, 1303 
und 1307. 
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wir iiber die Affinitlt des Sauerstsffs zum Wasserstoff wissen, 
eben so welnig aber kann ich mich mit der spiiteren Erkllrung 

befreunden, dafs die ‘Verbindung 11 zuerst sich in Brom- 

wasserstoff \and einerr unbestandigen sogenannten Uebergangs- 

CBBr 

CHBr 

CHBr 

c= 
korper 11 spahen und letzterer sicb dann sofort wieder 

mit BromwasserstoE und Sauerstoff vereinigen soll. Wenn 
zur Erkliirung des Processes doch die Annahme eines K6rpers 
mit freien Valenzen erforderlich ist, so scheint es mir weit 
naturlicher zn sein, diese freien Valenzen schon in den ur- 
spriinglichen Verbindungen anzunehmen. 

Die Thatsache, dafs auch beim Kochen der gebromten 
Siinren mit Wasser ein groberer oder kleinerer Theil die 
gleiche Zersetzung unter Abspaltung von Kohlenslure esleidet, 
diirfte wohl in derselben Weise durch eine Vereinigung des 
Bromatoms mit dem Wasserstoffatom der Carboxylgruppe zu 
erkliiren sein; aber man sieht, dafs in diesem Falle keine 
solche Veranlassung dazu vorhanden ist , dafs die Reaction 
hauptsachlich so verlaufe , denn der Wasserstoff kann auch 
dem anderen benachbarten KohIensto5atom entzogen und so 
die urspriingliche Saure regenerirt werden, wie es thatsbhlich 
immer der Fall ist. 

Gegen diese Aufiassung des chemischen Vorgangs hat 
sich P e r k i n *] ausgesprochen, er meint, daD die Salzbildung 
etwas Nebensachliches sei und das Bromatom uberhaupt nicht 
in die Carboxylgruppe hineingreife; es sei eben die Tendenz 
dieser gebromten Sauren, Bromwasserstoff abzugeben und dabei 

”) a. a. 0. 
Annslen der Chemie 195. Bd. i 2  
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anstatt die urspriingliche S u r e  zu regeneriren , in Kohlen- 
wasserstoff und Kohlenslure $u zerfallen. Dic Annabme einer 
soichen Tendenz ist nun freilich keine Erklarung ; aber selbst 
zugegeben , dafs eine solche Tendenz vorhanden sei , warum 
find& dann nicht irnmer , wenn sich die Gromwasser~toffsaure 
abspaltet, dieser Zerfall in Kohlenwasserstoff und Kohlensaure 
stat' ? warurn Mdet sioh beim Konhen mit Wasser , wobei 
sich doch so leicht alles Brom ats Brornwasserstoff abspaltet, 
nur eine relativ so geringe Mengc von hohl:*nwasserstoff? 
warnm spaltet sich die Brornhydrozirnmtsaure hem Erhitzen 
iiber ihren Schrnelzpunkt in Zirnmtstiure and Brornwasserstoff, 
ohne dafs Styrol entstehf? Man wird dach gewifs zugeben, 
dafs dic hohere Temperatur zur Spaltung in Kohlenwasserstoff 
und liohiensaure gunstiger ist, dls  die Ternperatrtr vofr Qo, bei 
welcher sie auf ZuWz von kohlensaureni Natrium sofort 
eintritt. 

Per  ki II unterstiitzt seine Annohme, defs die Salzbildung 
bei der Reaction nicht in Betracht komme, durch Baweise, 
die mir sehr wenig stichhaltig zu sein seheinen. ,,Ich habe 
gefunden', sagt er , ,,dafs es nicht nlithig ist, die gebrornten 
Sluren mit kohlensaurern Natrium oder anderen alkaIischen 
R6rpern zu behandeln, welche sie in  Salze vmandeln wl r -  
den. Bine verdunnte Liisung von salpetersaurein Silber erfiitlt 
den Zwpck. ef werden Bromsilber, Xohlensiiure und der Koh- 
hwasserstot?' gebildet. Auch essigsaures Natrium bei Gegen- 
wart von vie1 dberschussiger Essigsgure kann angewandt wer- 
den; w i d  des Gemisch e r w h n t ,  SQ entwickelt es reichlich 
Kohlenstme und der Kohlenwasserstoff sammelt sich bald als 
Oeischicht auf der Oberflitche der Fliissigkeit an. Dieser 
Proceib scheint eine eken so grofse Ausbeute zu geben, wie 
wenn kohlensaures Natriuni angewandt wird. Auch andere 
Salze konnen benutzt werden und es scheint in der That 
joder Kbrper gecignet, der Affinitat zur Bromwassersto@ssiiure 
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besitzt.& Icli glaube , P e r k  i n iibersieht dabei , dafs diese 
gebromten 99uren sufserordentlich starke Sauren sind und da& 
es fur den ehemischen Vorgang nicht darauf ankommt, dafs die 
ganze Menge der gebromten 69ure mit einem Male in Salz 
verwandelt wird. Nach den Untersuchungen von P f a u n  d I e r, 
B e r t h  e l o t  und Anderen darf cs wohl als festgestellt ange- 
sehen werden, (Ids selbst eine schwtichere Sanre in Liisungen 
cine stiirkere Sarrre theilweise aus ihrerr Salzen freimacht, 
dafs sich in  solehen gemischten Losungea ein Gleichgewichts- 
zvstartd herstelit, bei dem die vorhandene Base auf mehrere 
Sauren vertheilt ist. Das geniigt hier aber vollstlndig. Wenn 
durch die Salze, welche P e r k i n  hinzusetzt, nur ein kleiner 
'b'heil der S h e  in S R ~ Z  verwandelt wird, so zetsetzt sich 
dieser in der oben angegebenen Weise. Der dadurch gestorte 
Gieichgewichtszustarid stellt sich wieder her, indem von Neuem 
wieder ein Theil der gebromten Saure in Salz verwandelt 
wird und so geht der Procefs weiter. Die KGrper, welche 
P e r  k i n zusetzt , haben nicht , wie er meint, Verwan'dtschaft 
zur Bromwasserstoffsiiure , sondern sie bewirken die Fijr die 
Bpaltung bei niederer Temperalur nothwendige Sslzbildung, 

S t r a f s b u  sg: September 1878. 


