56 Petri, weitere Bettrige zur Kenntnils

Untersuchungen iiber die ungesittigten
Sturen ;

von Rudolph Fittig.
Zweite Abhandlunyg.

(Eingelaufen den 15. October 1878.)

L. Woeitere Beitrige zur Kenntnifs der Fumar-
stiure und Maleinsiure;

vor Camille Petri,

Die Formeln, welche in der ersien Abhandiung dber
diese Untersuchungen *) fiir die Constitution der Fumarséure
und Maleinsaure aufgestellt wurden, erkliren alle bisher beob-
achteten Thalsachen so volistindig, dafs diese als eine noth-
wendige Folge einer derartigen Constitution erscheinen; nur
die Existenz von zwei unzweifelhaft von ecinander verschie-
denen Monobrommaleinsauren ##) stehi demit im Widerspruch.

*) Diese Annalen 188, 95.

%) Wenn ich in der ersten Abhandlung ven nur zwei isomeren Brom-
maleivsiuren sprach, so war es mir wohl bekannt, dals Kekulé
aufser der von ibm dargesteliten Brom- und Isobremmelelinsiure
(diese Annalen Suppl-Bd. B, 368 und 2, 91) spiter noch zwei,
als Meta. and Parsbrommaleinsiiure bezeichnete isomere Shuren
als Nebenproducte bei der Einwirkung von Brom auf Bernstein-
siure erhalten hat (diese Annalen 18O, 1); aber ich hielt es fiir
aufsorordentlich wahracheinlich , dafs die sogenannte Metabrom-
maleinsfiure mit der gewdhnlichen Brominaleinsdure und die Para-
brommaleinsiiure mit der Ischromumnaleinséinre identisch seien und
glaubte, dals die beobachteten sehr geringen Vorschiedenheiten
darin ihren Grund hiitten, dafs Kekulé bei seinen ersten Vor-
suchen diese so sehr leicht loslichen und deshatb sehr schwer
von kleinen Beimengungen zu befreienden Verbinduugen nicht in
absolut reinem Zustacde unter Hinden gehabt habe.
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Wir sprachen damals bereits die Vermuthung aus, dals dieser
Widerspruck nur ein scheinbarer sei, dafs von den beiden
isomeren Siuren nur die Brommaleinsiure ein wirkliches
Derivat der Maleinsidure, die Isobrommaleinsdure aber ein
Substitutionsproduct der Fumarsiure sei. Die im Folgenden
beschriebenen Versuche sind hauptsdchlich zur Prifung dieser
Vermuthung angestelit worden.

Verkaltern der Fumarsiure und Maleinsiure gegen
Brom. — Nach Kekulé entsteht beim Erhitzen von Fumar-
sdure mit Brom und Wasser die gewdhnliche Dibrombern-
steingdure, wihrend diec Maleinsaure bei gleicher Behandlung
ein Geménge von Dibrombernsteinsaure und Isodibrombern-
steinsdure liefert. Diese Angaben sind richtig und alle zu
dieser Untersuchung benatzte Dibrombernsteinsdure wurde
nach den Angaben von Kekulé aus Fumarsdure dargestellt.
10 Th. Fumarsiure wurden mit 4G Th. Wasser und 14 Th.
Brom in Rohren emgeschlossen und 10 Minuten lang im
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkallen war das
freie Brom volistindig verbraucht und es hatten sich harte
farblose Krystalle von Dibrombernstcinsiure abgeschieden.
Sie wurden durch Umbkrystallisiren aus Wasser gereinigl und
mittelst einer Brombestinmung auf ihre Reinbeit geprifi.

0,2806 Grm. gaben.0,3463 AgBr und 9,0058 metailisches Sitber
ontsprechend 58,18 pC. Br,

Die Formel C*HBr?0* verlangt 57,97 pC. Br.

Die Séure war demnach rein. Sie bildete schone glan-
zende , in kaltem Wasser schwer losliche Krystalle. Beim
Erhitzen im Capillarrohr biieb sie, den Angaben von Perkin
entsprechend , his 200" unverdndert, dann verknisterie sie,
verfliichtigte sich unter Bromwasserstoffabgabe und bei 235°
war der erwirmite Theil des Rohrchens leer. Im oberen
Theil desselben condensirte sich eine farblose Flissigkeit, die
nach einiger Zeit zu einer weifsen Krystallmasse erstarrte.
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Diese Krystalle sind ikrem Schmelzpunkt nach Monohrom-
maleinsiure.

Um zu erfahren, ob die Fumarsiure sich auch schon bei
gewdhnlicher Temperatur mit Brom vereinige, liefs icht sie
mit Brom und Wasser in denselben Verhilinissen wie oben
in zugeschmolzenen Rohren stehen. Lange Zeit war keine
Einwirkung wahrnehmbar, ersi nach Verlauf von acht Tagen
schien eine Verinderung eingetreten zu sein und nach weiterem
achttagigem Stehen war fast alles Brom verschwunden. Die
umkrystallisirte Masse schied Krystalle aus, die ganz den
Habitus der gewdéhnlichen Dibrombernsieinsdure hatten.

Beim Erhitzen im Capiilarrohr zeigte die Saure alle Bigen-
schaften derselben.

Es hatten sich also durch lange dauernde Einwirkung
Brom und Fumarsidure schon bei gewdhnlicher Temperatur zu
Dibrombernsteinsdure vereinigt.

Da nach den Angaben von Kekulé bei der Behandlung
der Maleinsdure mit Brom und Wasser beide Dibrombernstein-
sduren entstehen, so war es interessant, zu sehen, ob bei
gleicher Behandlung der Fumarsaure auch Isodibrombernstein-~
siure enistehe. Deshalb wurden die Muiterlaugen, die von
der bei gewdhnlicher Temperatur dargestellten Dibrombern-
steinsdure abgesaugt waren, der freiwilligen Verdunsiung im
Vacuum iiberlassen. Es schied sich aber nur die gewohnliche
Dibrombernsteinsdure aus.

Die Menge Wasser, die bei der Reaction bei Zimmer-
temperatur zugegen ist, scheint keinen Einflufs auf ihre Dauer
zu haben, denn 10 Th. Fumarsdure verbanden sich eben so
rasch mit 14 Th. Brom bei Gegenwart von 10 Th. Wasser,
als wenn 100 Th. Wasser zugegen waren.

Ganz anders als die Fumarsaure verhilt sich die Malein-
saure gegen Brom und Wasser bei gewohnlicher Temperatur.
Bringt man wie bei den obigen Versuchen 10 Th. Malein-
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saure, 14 Th. Brom und wenig Wasser zusammen, so findet
nach ganz kurzer Zeit Einwirkung unter Freiwerden von Warme
statt, die Maleinsdure lost sich vollsténdig auf und bald scheidet
sich eine weifse Masse ab. Nach ungefihr einer halben Stunde,
als die Reaction ldngst voriber und die Masse wieder ganz
kait geworden, aber troizdem ein betrdchtlicher Theil des
Broms noch unverbunden war, wurde das Abgeschiedene ab-
filtrirt, abgesaugt, mit kallem Wasser gewaschen und aus
warmem Wasser umkrystallisirt. Die beim Erkaiten ausge-
schiedenen Krystalle waren bromfrei; sie waren Fumarsiure
nach ihrem Aussehen, ihrer Schwerléslichkeit in kaitem YWasser
und ihrem Verhalten beim Erhitzen im Capillarrohr.

Die vom Rohproducl abgesaugten Mulierlaugen wurden
im Yacuum der freiwilligen Verdunstung iberlassen. KEs kry-
stallisirten durchsichtige Blittchen aus, die sich wie die
Stacheln eines Seeigels gruppirten.

0,1901 Grm. gaben 0,2462 AgBr nnd 0,0099 Ag.

Berechnet fiix
Isodibrombernsteinsiture Gefunden

Br 57,97 58,16.

Diese Krystalie waren in kaltem Wasser sehr leicht los-
lich; beim Erhitzen im Capillarréhr schmolzer sie unregel-
mifsig zwischen 157° und 165° unter Entwicklung von Brom-
wasserstoffsdure. Nach Kekulé schmilzt die Isodibrombern-
steinsaure bei etwa 160° und zerfillt bei etwa 180° in Brom-
wasserstoff und Isobrommaleinsiure.

Andere Producte waren nicht entstanden und es war auch
keine Spur von Maleinsidure unveréndert geblieben.

Die Maleinsdure verhalt sich demnach bei gewohnlicher
Temperatur gegen Brom genau so, wie gegen Bromwasser-
stoff; wihrend ein Theil sich mit den Agentien direct ver-
bindet, geht ein anderer nicht unbetrichtlicher Theil in die
isomere Fumarsaure iiber.
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Bei einem zweiten Yersuche wurden wieder 10 Th. Malein-
siure mit 14 Th. Brom und 10 Th. Wasser zusammengebracht
und lange Zeit bis zum vollsténdigen Verschwinden des Broms
unter ofterem Umschiitteln sich selbst itherlassen. Die aus-
geschiedene und abgesaugte Krystalimasse gab bei der Analyse
folgendes Resultat :

0,2967 Grm. gaben 0,3690 AgBr und 0,0051 Ag.

Berechnet filr
Dibrombernsteingiure Gefunden

Br 57,97 54,17.

Das Product war demnach der Hauptmasse nach Dibrom-
bernsteinsdure und als es aus Wasser umkrystallisirt wurde,
schieden sich grofse Krystalle von gewéhnlicher Dibrombern-
steinsiure aus, die durch ihr Verhalien beim Erhitzen als
solche erkannt wurden.

Aus den abgesaugten Mutterlaugen wurde beim frei-
willigen VYerdunsten eine erhebliche Menge von lsodibrom-
bernsteinsdure gewonnen,

Bei der Einwirkung von Brom auf Maleinsdure entstehen
also zunichst nur Fumarsiure und Isodibrombernsteinsiure,
bei linger dauernder Einwirkung von Brom aber wird die an-

fanglich gebildete Fumarsdure in gewdohnliche Dibrombern~
steinsdure ibergefiihrt. Einzig und allein darin liegt der Grund,
dafs aus der Maleinsdure bei Kekulé's Versuchen beide
Dibromberusteinsduren gebildet wurden, wihrend, wie aus
obigen Versuchen mit Sicherheit gefolgert werden kann, die
Maleinsdure selbst nur Isodibrombernsteinsiure giebt.

Nach den in der ersten Abhandlung mitgetheilten Ver-
suchen geht bei der Einwirkung von Bromwasserstoff sehr
nahezu die Hilfte der Maleinsiure in Fumarsaure iber. Es
war deshall interessant, auch die bei der Bromeinwirkung
enistehende Menge von Fumarsiure zu bestimmen.

Zu diesem Zweck liefs ich unter Abkihlung Brom eine
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halbe Stunde auf Maleinsdure einwirken, saugte die abge-
schiedenen Krystallchen auf ein gewogenes Filter und wusch
mit wenig kaitem Wasser aus. Auf dem Filter blieb nur
Fumarséure. »

5,6307 Grm. Maleinsiiure gaben auf diese Weise 1,568 Fu-
marséure, also 27,85 pC. Doch ist dieses nichi die ganze davon
entstandene Menge, da beim Verdunsten der abgesaugten Lo~
sung im Yacuum sich noch Fumarsiure ausschied, die in einer
Losung von Isodibrembernsteinsdure betrdchtlich loslicher zu
sein scheint, als in Wasser.

Da die Trennung der Isodibrombernsteinsiure von der
Dibrombernsteinsdure leichter als von der Fumarsdure ist, so
ist es bei der Darstellung grofserer Mengen von lsodibrom-
bernsteinsdure nicht zweckmifsig, die Reaction bei der Bildung
von Fumarsdure zu unterbrechen, sondern man idfst das Gemisch
von 10 Th. Maleinsdure, 10 Th. Wasser und 14 Th. Brom
mehrere Tage stehen und saugt dann von den entstandemen
Krystallen die Mutterlauge ab. Diese Lasung eonthilt die
grofste Menge der entstandenen Isodibrombernsteinsiure, die
sich beim Verdunsten im Vacuum neben wenig gewohnlicher
Dibrombernsteinsiure in grofsen Krystallen ausscheidet. Durch
Behandeln derselben mit wenig kaltems Wasser wird die Iso~
dibrombernsteinsdure aufgelost, wiihrend die Dibrombernsiein-
sdure zuriéckbleibt. Aus der Losung wurde durch Verdunsten
im Vacuum reine Isodibrombernsteinsdure gewonnen.

Aus dem abgesaugten Rohproduct liefs sich durch Aus-
ziehen mit kaltem Wasser noch ein wenig Isodibrombern-
steinsiiure erhalten. Die ricksidndige Krystallmasse gab beim
Umkrystallisiren aus heifsem Wasser gewodhnliche Dibrombern~
steinsiure,

Darstellung und Eigenschaften der Brom- und Iso-
brommaleinséure. — Nach Kekulé *) erleidet die Dibrom-

*) Dicse Annalen Suppl.-Bd. B, 90.
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bernsteinsiure beim Kochen mit Wasser keine Zersetzung und
er sieht darin eine weseniliche Yerschiedenheit derselben von
der Isodibrombernsteinsdure, welche beim Kochen ihrer wisse-
rigen Losung in Bromwasserstoff und Isobrommaleinséure zer-
falle. Diese Angabe beruht auf einem Irrthum. Die Dibrom-
bernsteinsdure zerfdllt beim Kochen mit Wasser sehr leicht
und vollstindig glatt in Brommaleinséiure und Bromwasser-
stoff. Ein zwei- bis dreistiindiges Kochen der Losung von
1 Th. Dibrombernsteinsiure in 20 Th. Wasser am Riickflufs-
kiihler geniigt, um alle Saure in der angegebenen Weise zu
spalten und man braucht nach dem Erkalten die Ldsung nur
mit Aether auszuschiitteln, den Aether abzudestilliren und den
Riickstand aus Wasser umzukrystallisiren, um nahezu die theo-
retische Menge ganz reiner Brommaleinsdure zu erhalten.
Diese Darstellungsmethode ist viel einfacher als die von
Kekulé, welcher das Baryumsalz der Dibrombernsteinsiure
mit Wasser erhitzte und dabei aufser der Brommaleinsdure
noch Weinsaure und eine andere nicht ndher untersuchte Siure
erhielt. Die nur einmal aus Wasser umkrystallisirte Sdure
schmolz bei 1259 durch wiederholtes Umkrystallisiren wurden
grofse, gut ausgebildete durchsichtige Krystalle erhalten,
welche constant bei 128° schmolzen. Eine Brombestimmung
bewies die Reinheit der Substanz.

0,1994 Girm. gaben 0,1873 AgBr und 0,0021 metallisches Ag.

Berechnet fiir
C4H®BrO* Gefunden

Br 41,02 40,77.

Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafs diese Siure
sowoh! mit der Brommaleinsiure wie mit der sogenannien
Metabromimaleinsiure von Kekulé identisch ist. Sie besitzt
alle von der letzteren Sdure angegebenen Eigenschaften und
da sie durch Erhitzen der Dibrombernsteinsiure mit Wasser
entsteht, mufs sie nothwendiger Weise bei der Darstellung der
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Dibrombernsteinsdure aus Bernsteinsdure nach Kelkulé's
Methode als Nebenproduct auftreten. Fir die als Brommalein-
siure bezeichnete Saure, welche Kekulé unur in ,aus pris-
matischen Krystallen bestehenden Halbkiigeichen® erhielt,
wurde der Schmelzpunkt von ihm etwzs niedriger, bei 125
bis 126° gefunden. Genau ebenso, sowoh!l hinsichtlich der
Form der Ausscheidung wie auch des Schmelzpunktes, ver-
hielt sich die obige, nur einmal aus Wasser umkrystallisirte,
nicht ganz reine Séure. Die von Kekulé angegebenen Un-
terschiede beider Siwren beim Fillen mit Silber- und Blei-
losung werden wokl daher rihren, dafs die Reactionen nicht
gleichzeitig mit denselben Reagentien ausgefiihrt sind.

Om die Isobrommaleinsdure zu erhslten, wurde, den An-
gaben von Kekulé gemifs, die wasserige Losung der Isodi-
brombernsteinsdure eingedampft, aber die so erhaliene Sdure
war nicht ganz rein, sie krystallisirte nicht gut, schmolz schon
bei ungefihr 160° und enthielt, wie eine Brombestimmung
zeigte, noch etwas unzersetzie oder regenerirte Isodibrom-
bernstelusdure, von der sie durch Umkrystallisiren nicht ge-
trennt werden konnte.

Leicht und vollsténdig rein aber wurde die Isobrommalein-
sdure erhalten, als ich das gleiche Verfahren wiec bei der
Darstellung der Brominaleinsiure befolgie. Nach dem Um-
krystallisiren aus Wasser bildete sie grofse, ziemlich dicke
Blitter, die in Wasser leicht l6slich waren und deren Schmelz-
punkt constant bei 177 bis 178° lag.

0,3519 Grm. gaben 0,3301 AgBr und 0,0047 metallisches Silber.

Berechnet fiir
CSHSBrOA Gefunden

Br 41,02 40,86.

Kekulé fand den Schmelzpunkt der Isobrommaleinsdure
bei 160% den der Parabrommaleinsiure dagegen bei 1720,
also sehr nahezu gleich demjenigen meiner Isobrommalein-
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siure. Es folgt hieraus, dafs eine wirkliche Verschiedenheit
zwischen der Iso- und Parabrommaleinséure nicht vorhanden
sein kann, dafs vielmehr die von Kekulé zuerst dargestellte
Saure nicht vellstindig rein war und wahrscheinlich, wie die
von mir auf die gleiche Weise bereitete Saure, noch etwas
unzersetzle Isodibrombernsteinsdure enthielt. Darauf deutet
auch der von Kekulé zu hoch gefundene Bromgehalt. Ue~
brigens ist auch die Bildungsweise der Iso- und Parabrom-
maleinsduren die gleiche, denn man weifs aus den Versuchen
vor Franchimont *) und Bourgoin **), dafs bei der
Einwirkung von Brom auf Bernsteinsaure bei Gegenwart von
Wasser auch eine gewisse Menge von Isodibrombernsleinsiure
entsteht und diese mufs sich unter den obwaltenden Verhalt-
nissen nothwendig, wenigsiens theilweise, weiter zersetzen.

Es existiren demnach nur zwei isomere Sduren C*H3BrO4.

Hinwirkung von Wasserstoff im Entstehungszustand
ouf Brom- und Isobrommaleinsiure. — Um einen directen
Beweis fiir unsere Ansicht zu crhalten, dafs nur die Brom-
maleinsdurc ein wirkliches Maleinsdurederivat, die Isobrom-
maleinsidure aber Bromfumarsiure sei, schien der einfachste
Weg die Ersetzung des Broms in beiden Siuren durch Wasser-
stoff zu sein. Dieser Versuch ist bei der Brommaleinsiure
allerdings schon von Kekulé ***) ausgefiihrt worden, aber
wie es scheini nicht mit der erforderlichen Vorsichi, denn
Kekulé giebt an, er habe dabei nur Bernsteinsdure erhalten.
Es war also augenscheinlich Wasserstoff im Ueberschufs vor-
handen gewesen. Wir wiederholten den Versuch unter der
Vorsicht, dafs kein Ueberschufs von Natriumamalgam ange~
wandt wurde und die Reaction bei niederer Temperatur ver-
lief.

*) Borichte der deutschen chemischen Geeellschaft @, 199.
*¥) Compt. rend. 3@, 1267.
**¥) Dijege Annalen Suppl.-Bd. A, 370.
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5 Grm. Monobrommaleinsiure wurden in wenig Wasser
gelost und dann allmilig die berechnete Menge (118 Grm.)
einprocentiges Natriumamalgam unter bestindiger Abkihlung
eingetragen. Die Reaction ging unter bedcutender Wirme-
entwicklung von Statien. Gegen das Ende der Reaction er-
starrie die Masse zu einem Krystallbrei. Sie wurde nun mit
der zur Bindung des Natriums nothwendigen Menge Schwefel~
sdure versetzt. Es enfstand ein weifser pulveriger Nieder-
schlag, der abfiltrirt wurde und durch sein ganzes Verhelten
und Aussehen sich als Fumarsiure erwies. Die abfiltrirte
Losung wurde darauf mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem
Verdunsten des Aethers und Zusatz von Wasser schied sich
eine neue Menge Fumarsdure aus; eine spitere Krystallisation
bestand aus Fumarsiure und Bernsteinsiure, dann wurde reine
Bernsteinsdure vom Schmelzpunkt 180° gewonnen. Zuletzt
krystallisirten Gemische von Monobrommaleinsiure und Bern-
steinsiure.

Da bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf freie
Monobrommaleinsidure die Reaction heftig verliuft, so unter-
warfen wir das Natriumsalz der Siure derselben Behandlung.
Die Reaction ging viel ruhiger von Statten, doch war das
Resultat ganz dasselbe.

Das Auftreten von Fumarsiure bei dieser Reaction war
so idberraschend, dafs wir anfinglich auf den Gedanken kamen,
die angewandte Brommaleinsiure, die ja aus Fumarsiure be-
reitet war, hitte noch mit dieser Séure verunreinigt gewesen
sein konnen. Wir haben deshalb, um jeden Zweifel zu be-
seitigen, die Reaction zum dritten Male mit einer Brommalein-
saure ausgefiihrt, zu deren Darstellung cine Dibrombernstein-
saure benutzt war, welche wir aus Bernsteinséure dargestelit
hatten. Das Resultat war das namliche. Bei keinem der Ver-
suche war Maleinsdure gebildet worden.

In gleicher Weise wurde isobrommaleinsaures Natrium

Annalen der Chemis 195. Bd. 5
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urspriinglichen Brommaleinsdéure. Wenn unsere Ansicht rich-
tig und die Isobrommaleinsdure wirklich Bromfumarsiure ist,
so stand zu erwarten, dafs sie bei der Destillation das gleiche
Anhydrid wie die Brommaleinsiure liefern wirde, denn die
Fumarsiure geht ja bei der Destillation in Maleinsaureanhy-
drid uber. Der Versuch hat diese Erwartung auf’s Vollkem-
menste bestitigt. Die Destillation der Isobrommaleinséiure
verlauft giatt und bei einiger Vorsicht ohne Abscheidung von
Kohle. Das Destillat besteht aus zwei Schichten, die sich
beim Stehen allmilig zu einer weifsen Krystallmasse ver-
einigen. Durch Krystallisation aus Wasser erhalt man schéne,
bei 127° schmelzende Krystalle von Brommaleinsiure. Die
Umwandlung der einen Saure in die andere ist eine voll-
standige.

Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsiure auf
Brom- und Isobrommaleinsiure. — Als wir mit diesen Ver-
suchen beschiftigt waren, erschien eine Notiz von Anschiitz %)
iiber densclben Gegenstand. Nach ihm entsteht beim Zu-
sammenbringen von Brommaleinsi#ureanhydrid mit rauchender
Bromwasserstoffsaure in der Kalse gewohnliche Dibrombern-
steinsaure neben Isobrommaleinsdure. Ebenso wie das Anby-
drid verhilt sich nach unseren Beobachtungen auch die Brom--
maleinsaure selbsi. Die Reaction verlduft rasch und nach
kurzer Zeit ist die ganze Menge der Siiure theils in Dibrom-
bernsteinstiure, theils in Isobrommaleinséure verwandelt. Die
Brommaleinséure verhalt sich bei dieser Reaction also genau
5o, wie die Maleinsiure.

Als wir Isobrommaleinsiiure in gleicher Weise behandelten,
war von einer Einwirkung Nichts bemerkbar. Nach zwei-
tigigem Stehen wurde abfiitrirt und mit dem neben Schwefel-

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft M@, 1885.
5 #
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sdure und Kalihydrat getrockneten Product eine Brombestim-
mung ausgefihrt.
0,3423 Grm. gaben 0,32 AgBr und 0,068 metallisches Ag.

Berechnet fiir
C4HSBrO* CAB*Br*0* Gefunden
Br 41,02 57,97 41,18,

Wie man sieht, war also nach zweitigigem Stehen noch
keine 'Spur von Dibrombernsteinsaure entstanden. Lafst man
aber linger in der Kilte stehen, so findet langsam Vereinigung
statt. Rasch erfolgt diese beim Erhitzen in zugeschmolzenen
Rohren auf 100°%. Um zu erfahren, welche der beiden Di-
brombérnsteinsiiren auf die letztere Weise gebildet werde,
wurde die nach dem Abkiihlen ausgeschiedene Krystallmasse
von der Bromwasserstoffsiure abgesaugt. Die abgesaugte
Flissigkeit enthielt nur ganz geringe Mengen fester Siure.
Die Krystallmasse wurde mit wenig kaltem Wasser behandelt,
Die jetzt davon abgesaugte Losung gab beim freiwilligen Ver-
dunsten im Vacuum Krystallblittchen vom Aussehen der Iso-
dibrombernsteinsaure. Dieselben schmolzen bei ungefihr 160°
unter Entwickelung von Bromwasserstoff.

0,1972 Grm. gaben 0,2616 Ag Br und 0,0030 metallisches Ag.

Berechnet filr
Isodibrombernateinsiure Gefunden.

Br 57,97 57,56.

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

Bei der Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsiiure
suf die Isobrommaleinsiure in der Wirme enistehen also
gleichzeitig beide Dibrombernsieinsauren,
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Einwirkung von Brom auf Brom- und Isobrommalein-
sdure. — Kelkulé#*) liels in der Hoffnung, Tribrombernstein-
sdure zu erhalten, Brom auf Monobrommaleinsaure bei 100°
einwirken, erhielt aber neben Bromwasserstoff, Kohlensiure
und Bromoform nur eine sehr zerfliefsliche Saure, die er
ihrem Bromgehalt nach fir Dibromweinsiure hielt.

Da Maleinsiure bei gewdhnlicher Temperatur sich mit
Brom verbindet, so war zu erwarten, dafs die Morobrommalein-
siure unter den gleichen Bedingungen sich ebenso verhalten
wiirde.

Bringt man Monobrommaleinsdure mit Brom und Wasser
bei gewdhnlicher Temperatur zusammen, so lost sich nach
einigem Umschiitteln das Brom auf, indem sich die Masse er-
warmt,

Die Isobrommaleinsiure zeigt das gleiche Verhalten und
gab durchaus dasselbe Product, nur erforderte die Reaction
mehr Zeit bis zu ihrer Vollendung. Bei beiden Reactionen
ist es voriheilhaft, einen kleinen Ueberschufs an Brom zazu-
selzen. Als sehr geeignet zeigten sich folgende Verhiltnisse :
10 Th. Brommaleinsdure, 10 Th. Brom und 6 Th. Wasser.
Das Product der Reaction, eine noch freies Brom enthaltende
dickfliissige Losung, wurde im Vacuum neben Schwefelsiure
und Kali zur Krystallisation gebrachi. Nach einiger Zeit
bildeten sich kleine, kurze, na&elf(’)rmige, zu Biischeln ver-
einigte durchsichtige Krystalle,

Diese schmelzen bei 136° bis 1379, sind aufserordentlich
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aether, leicht 18slich
in Benzol, schwer lslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff.
Sie zerfliefsen an feuchier Luft.

L 0,2583 Grm. aus Isobrommaleinsiure dargestellt gaben 0,8948
AgBr und 0,0021 metallisches Ag.

*) Diese Annalen, Suppl-Bd. R, 370.



70 Peotri, weitere Beitrdge zur Kenntnils

II. 0,323t Grm. aus Monobrommaleinsiure gaben 0,5185 AgBr und
0,0069 metallisches Ag.

IIL.  0,2634 Grm. aus Monobrommaleinsure gaben 0,3908 AgBr
und 0,0051 metallisches Ag.

IV. 0,3689 Grm. aus Monobrommaleinstiure gaben 0,0306 H*O und

0,1903 CO%. .
Berechnet fiir Gefunden
C*H?®Br?0* L 1T, 101, 1v,
C 13,53 — — - 13,77
H 0,84 —_ -— — 0,92
Br 67,60 66,92 67,66 67,09 —

Diese Sdure ist mithin, wie zu erwarten war, reine 7r¢-

brombernsteinsdure, die nothwendig nach der Formel :
CBr*-CO-OH
clmsr-co-OH

constituirt sein mufs.

Die Tribrombernsteinsidure zeigt ein sehr interessantes,
von dem der Mono- und Dibrombernsteinsduren abweichendes
Verhalten beim Erhitzen mit Wasser., FErwirmt man ikre
wisserige Losung, so fingt sie bei 60° ungefihr an Kohlen-
siure zu entwickeln und gleichzeitig spaltet sich Bromwasser-
stoffsiiure ab. Durch kurzes Sieden wird die Zersetzung voll-
stindig. Beim Abkiihlen der Losung scheidet sich, wenn
dieselbe nicht zu verdiinnt ist, ein Oel aus, das nach einiger
Zeit zu weifsen perlmutterglinzenden Blattchen erstarrt. Aus
der Losung scheiden sich noch lange Blittchen derselben Sub-
stanz aus.

Durch die Analyse wurde dieselbe als Dibromacrylsiure
CSH®Brf0® erkannt.

I. 0,2931 Grm. gaben 0,4473 AgBr und 0,0073 metallisches Ag.

II. 0,18666 Grm. gaben 0,2623 AgBr und 0,0072 metallisches Ag.
L. 0,3496 Grm. gaben 0,0284 H*O und 0,1996 CO*

Berechnet fiir Gefunden
CSH!Br*Q* 1. iL T
© 15,85 — = 1556
H 0,87 - - 0,94

Br 69,67 69,08 69,67 —_
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Die Dibromacrylsdure krystallisirt in sehr grofsen, pracht-
voll glinzenden, blitterigen Krystallen, sie schmilzt bei 85° bis
86° und siedet unter theilweiser Zersetzung bei 243° bis 250°.
In Alkohol und Aether ist sie sehr leicht, in kaltem Wasser
ziemlich schwer, in heifsem leichter 16slich. Beim Erkalteu
der heifs gesittigten Losung scheidet sie sich regelmafsig als
ein farbloses Oel ab, aber dieses erstarrt angenblicklich, wenn
man einen Krystall der festen Sdure hineinfallen lafst und
dann scheidet sich auch aus der iberstehenden Flissigkeit,
die ibersittigt bleibt, noch eine ansehnliche Menge von Kry-
stallen ab. ‘

Um die Loslichkeit der Sdure zu bestimmen stellten wir
eine bei 20° gesatligte Losung derselben nach der Methode
von Y. Meyer dar.

11,1487 Grm. dieser Lisung wurden mit einem Ueberschufs von
kohlensgurem Baryum erwirmt und die so erhaltene Lisung
von dibromacrylsaurem Baryum vom Usberschufls abfiltrirvt.
Aus der Fliissigkeit fillten wir das Baryum als schwefelsaures
Salz und erhielten so 0,i1895 Grm. BaSO#*; dieses entspricht
0,3741 Grm. Dibromacrylsiure.

100 Th. der bei 20° gesattigien Losung enthalten dem-
nach 3,355 Th. Dibromacrylsdure.

Dibromacrylsaures Baryum, (C?HBr202)?Ba 4 21/, H*0.
— Eine warme Losung der Siure wurde mit kohlensaurem
Baryum neutralisirt. Beim Erkalten der etwas eingedampften
Lésung schied sich das Salz in kleinen viereckigen Tafeln ab.

1. .0,3923 Grm. des durch eintigiges Stehen im Exsiccator ge-
trockneten Salzes verloren bei 100° 0,0264 H*O und gaben
0,1441 S0*Ba.

1II. 0,136 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren hei 100° 0,0099

Grm. H?*O.
Gefunden
e e gl
Berechnet I II.
2 (CRELBr*0?) 71,67 — -
Ba 21,41 21,69 -
24/, HO 7,02 6,73 7,97
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Dibromacrylsaures Caletum, (C*HBr202)2Ca - 31/,H2Q,
wurde wie das Barynmsalz dargestelli. Es ist, wie dieses, in
kaltem Wasser nicht sehr leicht ldslich und krystallisirt beim
Erkalten der heifsen Losung in prachtigen, langen, zu Biischeln
vereinigten farblosen Nadaln.

1. 0,619 Grm. des durch eintigiges Stehen im Exsiccator getrock-
neten Salzes verloren bei 100° 0,060 H*O und gaben 0,1251

80*Ca.
. 0,3383 Gim. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 0,0888
H20. i
Gefunden
Berechnet L 1.
2 (C*HB1%0%) 81,64 — —
Ca 7,18 7,09 —
81,H0 11,83 11,56 11,47

100,00,

Dibromacrylsduredthylither,  C*HBr?- CO-0-C*HS., —
Zu einer alkoholischen Lésung der Dibromacrylsaure wurde
etwas conc. Schwefelsdure gesetzt, das Gemisch kurze Zeit
erwiarmt und nach dem Erkalten in Wasser gegossen. Es
schied sich ein fast farbloses, in Wasser nicht ganz unlis-
liches Oel ab, welches erst mit kohlensaurem Natrium, dann
mit Wasser gewaschen und nach dem Entwissern analysirt
wurde.

0,2064 Grm. gaben 0,0658 H®O und 0,2558 CO%

Berechnet fiir

CSHOBr20% Gefunden
C 28,26 23,62
H 12,83 2,47
Br 62,01 -

Der Aether bildet eine leicht bewegliche, wasserhelle,
angenchm riechende Fliissigkeit, die durch Abkiiblen nicht
zum Erstarren gebracht werden konnte. Er siedet bei 212
bis 214° (Quecksilber gonz im Dampf) unter geringer Zer-
setzung.



der Fumarsiure und Maleinsdure. 73

Verhalten der Dibromacrylsiure gegen rauchende Brom-
wassersioffsqure. — Bei gewdhnlicher Temperatur wirkt Brom-
wasserstoflsaure nicht auf die Dibromacrylsdure ein. Eine
Probe, welche 4 Tage lang mit einer bei 0° gesattigten Losung
in Beriihrung gewesen, war vollkommen unverdndert geblieben.
Auch nachdem eine andere Probe 10 Stunden lang mil Brom-
wasserstoffsdure von derselben Concentration in zugeschmol-
zenen Robren auf 100° erhitzt war, krystallisirte zuerst eine
ansehnliche Menge von Dibromacrylsdure, dann eine leichter los-
liche, bei 53° schmelzende Siare aus. Nicht wesentlich anders
war das Resultat, als bei einem dritten Versuch das Gemisch
16 Stunden auf 126G bis 130° erhitzt wurde. Da auch hierbei
noch Dibromacrylsiure unverindert geblieben war, erhitzten
wir endlich bis auf 160°, aber bei dieser Temperatur trat
Zersetzung ein, der Rohreninhalt briaunte sich und beim Oeffnen
der Rohre entwich Koblensdure. Die bei 53° schmelzende
Siure, welche sehr wahrscheinlich eine Tribrompropionsiure
ist, liefs sich nur sehr schwer von der unzersetzt gebliebenen

- Dibromacrylséure trennen und sie hat die in Bezug auf ihre
Reindarstellung unangenehme Bigenschaft, dafs sie in Berith-
rung mit Wasser augenblicklich 6lférmig wird und erst wieder
erstarrt, wenn alles Wasser verdunstet ist. Aus Ligroin,
worin sie ziemlich leicht 19slich ist, krystallisirt sie in durch-
sichtigen Blittern. Wir haben keine zu einer genauen Unter-
suchung ausreichende Menge von dieser Sédure in reinem Za-
stande unter Hinden gehabt.

Die oben beschriebene Tribrombernsteinsdure ist durch
ihre Bigenschaften und namentlich durch die grofse Leichtig-
keit, mit welcher sie in die ziemlich schwer losliche, pracht-
voll krystallisirende Dibromacrylsdure iibergeht, sehr scharf
characterisirt. Nun aber hat Bourgoin *) vor einigen Jahren

*) Compt. rend. ¥8, 1141; Bull. soc. ch. 1874, [, 404.
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eine Tribrombernsteinsiure beschrieben, welche er durch Er-
hitzen von Dibrombernsteinsiure mit Brom und Wasser auf
102 bis 103° erhalten heben wiil, die durchaus andere Eigen-
schaften besitzt. Wihrend unsere Siure an feuchter Luft
zerfliefslich ist, losen sich vonder von Bourgoin in 100 Th.
Wasser nur 7,68 Th. auf; wihrend unsere Sdure bei 136 bis
137° ganz constant schmilzt, bleibt die von Bourgoin bei
180° noch unverindert, stofst bei 200° saure Dampfe aus und
verfliichtigt sich ohne zu schmelzen. Das Merkwiirdigste aber
ist, dafs sich die Tribrombernsteinsiure von Bourgoin beim
Erhitzen mit Wasser, den Angaben nach glatt, in Bromwasser-
stoff und Dibrommaleinséure spaltet.

Diese vollstindige, auf jede Einzelheit sich erstreckende
Abweichung unserer Beobachtungen von denen von Bourgoin
ist um so auffallender, da sie nicht wohl durch Isomerie er-
klirt werden kann, wenigstens kann nach unserer heutigen
Theorie von der gewdhnlichen Bernsteinsdure nur ein einziges
Tribromsubstitutionsproduct existiren; dafs aber unsere Tri-
brombernsteinsdure ein Derivat der gewdhnlichen und nicht *
der Isobernsteinsdure ist, lafst sich wohl nicht in Zweifel
ziehen,

Um wo moglich Aufschluls tiber diese hochst auffillige
Differenz zu erhalten, haben wir noch einige weitere Versuche
ausgefiihrt. Zunichst lag es uns daran, die Zersetzung der
Tribrombernsteinsidure mit Wasser quantitativ zu verfoigen,
um zu erfahren, ob neben der von uns beobachteten Reaction
gleichzeitiz noch andere verlaufen, bei denen moglicher-
weise Dibrommaleinsiure entstehen konnte. Diese hiitte dann
freilich in den Mutterlaugen von der Dibromacrylsiure ent-
halten sein miissen, aus welchen es uns nicht moéglich ge-
wesen war, eine andere Yerbindung in einigermafsen erheb-
lichen Mengen zu isoliren. Wir haben zundchst die bei der
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Zersetzung einer abgewogenen Menge von Tribrombernstein-
siure frei werdende Kohlenséure bestimmt.

Zu diesem Zweck wurde die Tribrombernsteinsiurelosung
in einen Kolben mit doppelt durchbohrtem Korke gebracht.
Durch die eine Durchbohrung ging eine unten capillar ausge-
zogene und spiralformig gewundene (um das Aufsteigen von
Gasblasen zu verhindern) Sicherheitsrohre, die gegen das
Ende des Versuches zum Durchsaugen von CO-freier Luft
diente. Durch die andere Durchbehrung ging ein Rickflufs-
kihler, dessen oberes Ende mittelst eines Chlorealciumrohres
mit einem Liebig’'schen Kaliapparat in Verbindung stand.
Es wurde langsam bis zum Sieden erwirmt, schliefslich einige
Zeit in gelindem Sieden erhalten und dann Luft durchgesaugt.

2,3579 Grm. Tribrembernsteinsiure gaben auf diese Weise 0,9456
Co?,

Bei einer vollstlindigen Zersetzung hitlen erhalten werden miissen
1,16 Grm., COZ

Bei einem zweilen Versuche bestimmten wir annéhernd
die Menge der gebildeten Dibromacrylsiure durch Abwigen
der auskrystallisirten Menge und Berechnen der in Losung
gebliebenen mittelst der oben angegebenen Loslichkeit der
Dibromacryisdure in Wasser von 20° Diese Methode ist
nicht genau, da die Léslichkeit der Dibromacrylsiure durch
die Gegenwart von Bromwasserstoff oder von einer vielleicht
durch eine andere Zersetzung entstandenen Siure verdndert
werden kann, Um diesen Fehler zu vermindern wurde eine
ziemlich grofse Menge Wasser angewandt.

11,193 Grm. mit 100 CC. Wasver am Riickfinfskiibler gekocht gaben ;

auskrystallisirte Siure 2,353 Grm.
in Lbsung geblicbene Sfure 3,472
5,825 Gram.

Bei vollstindiger Zerseizung hitten 7,25 Grm. Dibrom-
acrylsiure erhallen werden miissen.
Die Bestimmung der Kohlensiure ergiebt, dafs 81,6 pC.,
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die Bestimmung der Dibrowmacrylséure, dafs 80,9 pC. der an-
gewandten Tribrombernsteinsiure in der angegebenen Weise
zerselzt worden sind. Man jst deshalb weohl berechtigt, die
Zersetzung durch die Gleichung :

CO-0H _

CHBe g0 0 = C'HB*-CO-0H + CO* + B:H

auszudriicken und, wenn iiberhaupt Dibrommaleinsiure ent-
steht, woran wir zweifeln miissen, die Bildung derselben als |
eine ganz unwesentliche Nebenreaction zu bezeichnen.

Wir haben es fiir nothig gehalten, auch den Versuch, der
Bourgoin zur Tribrombernsteinsaure fihrte, 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 mit kaltem Wasser wurde eine
leicht losliche Saure ausgezogen, welche nach wiederholter
Krystallisation in kleinen, zu Halbkugeln vereinigten Krystill-
chen erhalten wurde, die durch ihren Schmelzpunkt (1129),
ihre Fliichtigkeit mit den Wasserdimpfen als Dibrommalein-
siure (oder richtiger wohl Dibromfumarsiure) erkannt wurde.
Der in Wasser schwerer losliche Theil verhielt sich beim
Erhitzen im Capillarrohrchen wie die Dibrombernsteinséure
und wie Bourgoin’s Tribrombernsteinsaure. Die Brombe-
stimmung zeigte, dafs es Dibrombernsteinsdure war; denn

0,2309 Grm. gaben 0,3118 AgBr und 0,003 metallisches Ag.

Berechnet fiir

T ———— e g
C*H*Br¥Q* C*H?Br?0+ Gefunden
Br 57,97 67,60 58,86, |

Die Hauptreaction war also bei unserm Versuch so ver-
laufen, dafs ein Theil der Dibrombernsteinsiure durch das
Erhitzen mit Wasser in Bromwasserstoff und Brommaleinsaure
zorlegt und die letzlere durch das Brom in Dibrommaleinsaure
verwandelt worden ist, ein anderer Theil der Dibrombern-
steinsdure war unverandert gebliehen.
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Beriicksichiigt man nun weiter, dafs auch Kekulé durch
Erhitzen der Dibrombernsteinsaure mit Wasser und iber-
schiissigem Brom Lkeine Tribrombernsteinsdure erhalten hat
und dafs die von Bourgoin mitgetheilte Analyse nur schlecht
mit der Formel der Tribrombernsteinsdure iibereinstimmt (der
@ehalt an Kohlenstoff sowohl wie an Brom wurde um mehr
als 1 pC. zu hoch gefunden), so ist man wohi zu der An-
nahme berechtigt, dafs Bourgoin diese Siure {iberhaupt gar
nicht unter Hinden gehabt habe, dafs das, was er fiar Tri-
brombernsteinsdure hielt, ein Gemenge war und die daraus
durch Kochen mit Wasser erhaltene Dibrommaleinsiure (Di-
bromfumarsdure) nicht dabei entstanden, sondern schon fertig
gebildet in dem Gemenge enthalien gewesen ist.

Fassen wir schliefslich die fir den Zweck dieser Arbeit
‘wesentlichen Resultate kurz. zusammen und betrachten die
Eigenschaften der Monobrommaleinsaure und der Isobrom-
maleinsdure im Vergleich mit denen der Maleinsdure und der
Fumarsiure, so ergiebt sich :

1) Monobrommaleinsiure und Iscbrommaleinséure spalten
sich beide durch Destillation in Monobrommaleinsaureanhydrid
und Wasser, die sich beim Umschiitteln zn Monobrommalein-
séure vereinigen.

Maleinséiure und Fumarsdure geben bei der Destillation
Maleinsaureanhydrid.

2) Durch Kochen mit verdiinnter Bromwasserstoffsiure
geht Monobrommaleinsaure in Isobrommaleinsiure iber *).

Maleinsdure verwandelt sich bei der gleichen Behand-
lung in Fumarséure.

3) Mit rauchender Bromwasserstoffsaure behandelt, addirt
Monobrommaleinsiiure gleich Bromwasserstoff bei gewéhnlicher

*) Anschiitz briefliche Mitthellung, von uns bestitigt gefunden.
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Temperatur unter theilweiser Umlagerung zu Isobrommalein-
sdure.

Isobrommaleinsidure verbindet sich damit erst bei langem
Stehen, rasch dagegen bei 1000,

Maleinsdure mit rauchender Bromwasserstoffsdure behan~
delt lagert rasch Bromwasserstoff an, indem sie theilweise
in Fumarsdure ibergeht.

Fumarsiiure bleibt mit Bromwasserstoff in der Kalte un-
verindert, verbindet sich damit erst bei 100°

4) Monobrommaleinsdure verbindet sich mit Leichtigkeit
mit Brom in der Kilte.

Bei der Isobrommaleinsiure gehi die Vereinigung mit
Brom langsamer von siatten.

Maleinsidure verbindet sich augenblicklich mit Brom zu Isodi-
brombernsteinsaure, unter theilweiser Umlagerung in Fumarsaure,

Fumarsiure und Brom vereinigen sich in der Kilte zu
Dibrombernsteinsdure nur bei lange dauernder Einwirkung.

Beriicksichtigt man noch, dafs die bei allen nassen Reac-
tionen nicht umlegerungsfihige Isobrommaleinsaure durch Be-
bandlung mit Natriumamalgam Fumarsiure giebt; ferner dafs
die Bildung von Fumarsdure aus Monobrommaleinsiure nur
der Leichtigkeit zuzuschreiben ist, mit der die Maleinsdure in
die, eirem stabileren Gleichgewicht der Atome entsprechende
Funarsiure ibergeht, so mufs man die Isobrommaleinsaure
als Bromfumarsiure, die Monobrommaleinséiure als die wirk-
liche Brommaleinsdure ansehen.

Die einzige Erscheinung, welche mit den in der ersten
Abhandlung aufgestellten Constitutionsformeln im Widerspruch
zu stehen schien, ist hierdurch in volistindigen Einklang mit
denselben gebracht und diese Formeln selbst haben durch eine
Anzahl neuer Thatsachen eine nicht unwesentliche Bestitigung
gefunden.
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Nachdem die Angelicasiure bereits im Jahre 1841 von
Buchner *) aus der Wurzel von Angelica Archangelica
dargestellt und spater auf J.iebig’s Yeranlassung von Meyer
und Zenner#*) etwas genauer untersucht war, wies im Jahre
1848 Gerhardt *#*) nach, dafs man diese Saure leichter
durch geeignete Behandlung des fliichtigen Oels von Anthemis
nobilis mit Kalihydrat erhaiten konne. Mehr auf Vermuthung
als auf exacten Beobachtungen fufsend, nahm Gerhardt an,
dafs das Oel neben einem bei 175° siedenden Kohlenwasser~
stoff einen sauerstoffhaltigen Korper C°H80 enthalte, der nach
ihm das Aldehyd der Angelicasdure sein sollte.  Spitere
Arbeiten von Chiozza ), von Jaffé++) und Anderen
haben manche der Angaben von Gerhardt berichtigt, aber
unsere Kenntnisse i{iber die eigentlichen Bestandtheile des
Romisch-Camillendis nicht wesentlich vermehri.  Erst vor
einigen Jahren publicirte Demarcay §++) Versuche, welche
zu ganz anderen Folgerungen fithrten, als die von Ger-
hardt. Auch ihm gelang es nicht, einen einzigen Bestand-
theil des Oels rein daraus abzuscheiden, aber durch ein ge-
naveres Studium der Producte, welche bei der Zerselzung
des Oels mit pulverigem oder alkoholischem Kali auftraten,
kam er zu dem Schiusse, dals das Oel im Wesentlichen ein

*) Diese Annalen 43, 226.
*¥) Daselbst &8, 317,
*%%) Ann. chim. phys. {3] @4, 96; diese Apualen @7, 235,
+) Ann. chim. phys. (8] 88, 435; diese Annalen 8@, 261.
4+) Diese Aunalen A 8E, 291.
++f) Compt. rend. 772, 360,
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Gemenge der Butyl- und Amylither der Angelicasdure und
Valeriansiure sei.

Eine Uniersuchung iber die einzeinen Bestandtheile des
Romisch-Camillendls lag urspriinglich nicht in dem Plane
meiner Arbeit, wohl aber ein genaueres Studium der Angelica-
saure, und zu diesem wurde ich um so mehr angeregt, als
Demargay ¥) die merkwirdige Beobuchtung publicirte, dafs
die Angelicasdure mit Brom dasselbe Additionsproduct, wie
die Methylorotonsaure, gebe und durch Destillation dieses
gebromten Products die Angelicasiure in die isomere Methyl-
crotonsiure tbergefiihrt werden konne. Ich veranlafste des-
halb Herrn H. Kopp, eine grofsere Menge von Angelicasiure
durch Verseifung von Romisch-Camillenél darzustellen. Dabei
traten uns aber so unerwartete, mit den friheren Angaben
nicht in Einklang zu bringende Erscheinungen entgegen, dafs
es mir wiinschenswerth erschien, das Oel selbst und seine
einzelnen Bestandiheile genauer kennen zu lernen. Herr
Kopp beschiftigte sich nur mit der Trennung, Reindarstel-
lung und Charakterisirung der von ihm durch Verseifung er-
haltenen Siuren, Herr K6big hat dann das Oel selbst durch
fractionirte Destillation in seine Bestandtheile zerlegt und diese
genauer studirt. Die genauere Untersuchung der beiden aus
dem Oel gewonnenen ungesittigten Séuren, der Angelicasiure
und der Tiglinsdure, ibernahm Herr Pagenstecher. 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 von Schim-
mel & Comp. in Leipzig bezogen wurde und dafs die ge-
nannten Herren die volle Garantie dafir ibernahmen, dafs
es rein und unverfilscht war.

*) Compt. rend. 8@, 1400.
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1) Ueber die bei der Verseifung des Rimisch-Camillendsls

auftretenden organischen SHuren; von Hermann Kopp
aus Crailsheim.

Anfinglich wurde das Oel nach dem von Jaffé verbes-
serten Verfahren von Gerhardt zersetzt. Diec Ausbeute an
Siuren war aber geringer und die ganze Operation viel
weniger bequem, als bei der Anwendung von alkoholischem
Kali. Bei der Zersetzung grofserer Mengen von Oel bedienten
wir uns deshalb ausschliefslich des alkoholischen Kali’s.

Je 100 Grm. Oel wurden mit 200 Grm. gewéhnlichem
Alkohol und 56 Grm. kiuflichem Stangenkali 8 bis 10 Stun-
den am Rickflufskihler im siedenden Wasserbade erhitzt.
Dann wurde der Alkohdl durch Destillation aus dem Wasser—
bade grofstentheils entfernt und nach dem Zusatz von Was-
ser die Destillation iber freiem Feuer so lange fortgesetzt,
als mit den Wasserdimpfen noch Oeltropfchen iibergingen.
Die rickstandige stark alkalische Flissigkeit wurde nun mit
verdiinnter Schwefelsdure angesauert und dann so lange unter
geitweiliger Erneuerung des Wassers destillirt, bis das Destil-
Iat nicht mehr stark sauer reagirte. Dabei ging anfangs mit
dem Wasser ein farbloses klares Qel in reichlicher Menge
iber, welches abgehoben und gesammelt wurde ; spiter wurde
das Destillat milchig , zuweilen traten auch gegen Ende der
Operation einzelne Krystalle (von der nachher zu beschreiben-
den Tiglinsdure) auf. Die gesammien wisserigen Destillate
wurden dann mit koblensaurem Natrium bis zur schwach
alkalischen Reaction versetzt, zar Trockne verdunstet und der
Riickstand in einem cylindrischen Gefifs unter guter Abkiih-
lung mit einem kalten Gemisch von gleichen Volumen con-
centrirter Schwefelsiure und Wasser zersetzt, Das auf der
Oberfliche sich ansammelnde Oel wurde abgehoben, durch
Schiitteln mit wenig Wasser gewaschen, dann mit dem von
den ersten Destillaten direct abgehobenen Oel vereinigt und

Annslen der Chemie 196. Bd. 6
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das Ganze einer sehr oft wiederholten sorgfiltigen fractio-
nirten Destillation unterworfen. Dabei wurde anfanglich in
folgenden Fractionen aufgefangen : bis 120°, 120 bis 1509,
150 bis 1700, 170 bis 175°% 175 bis 178°, 178 bis 181°, 181
bis 184°, 184 his 187°, 187 bis 190°, 190 bis 195° Spater
wurden die unter 170° siedenden Theile fir sich fractionirt
und in Fractionen von je 5% aufgefangen. Es stellte sich bald
heraus, dafs das ganze Oecl sich in drei Hauptigemengtheile
zerlegen liefs,-die zwischen 150 und 160°, zwischen 181 und
187° und zwischen 190 und 195° sich ansammelten; alle
anderen Destillate nahmen bei jedemm abermaligen Durch-
destilliren an Quantitat ab und waren schliefslich so gering
geworden, dafs die weitere Destillation keinen Zweck mehr
hatte.

Die Destillate von 150 bis 160° tribten sich bei jeder
neuen Destillation milchig und schieden eine kleine Menge
eines weifsen amorphen Pulvers ab. So verhilt sich, wie wir
in der ersten Abhandlung (diese Annalen 188, 47) mitge-
theilt haben, die bei 160,5° siedcnde Methacrylsiiure und die
Gegenwart dieser Séure in den niedriger siedenden Portionen
kenn, wie wir glauben, kaum bezweifelt werden, wenn auch
unsere anfingliche Meinung, dafs sie den Hauptbestandtheil
dieser Antheile ausmache, sich nicht bestitigte und es uns
nicht gelang, sie in reinem Zustande daraus zu isoliren. Bei
der weiteren Zerlegung der zwischen 150 und 160° iberge-
gangenen Fliissigheit in Fractionen von 2 zu 2° sammelte sich
bald in dem Gefafs von 151 bis 153° die grofste Menge an
und diese ging, als sie nochmals fiir sich mit einem Thermo-
meter, bei dem das Quecksilber sich ganz im Dampf befand,
destillirt wurde, vollstindig zwischen 154 und 155° iiber.

" Die Analyse dieser Fraction, welche eine wasserhelle,
stark nach Buttersiure riechende Fliissigkeit bildete, gab fol-
gende Resultate :
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I. 0,2288 Grm. gaben 0,4552 CO* und 0,175 H®O.
II. 0,2307 , 04845 , , 01793 ,

Berechnet fiir Gefunden
CSH®O0® CAHSO? L II.
C 54,54 55,81 54,26 54,91
H 9,09 6,97 8,49 8,63.

Man sieht, dafs die Siure die Zusammensetzung der Bui-
tersiure hat, dafs ihr aber noch eine kleine Menge einer an
Wasserstoff darmeren Sdure, und diese kann dem Siedepunkt
und dem oben erwihnten schr charakteristischen Verhallen
nach nur Methacrylsdure sein, beigemengt war. Die Bulier-
siure konnte des niedrigen Siedepunkis wegen nicht wohl die
normale Siure, sondern mufste lIsohuttersiure sein. Zum
sicheren Nachweis der letzteren haben wir aus dem Destillate
das Calciumsalz dargestellt. Dieses krystallisirte in den sehr
charakteristischen langen Prismen, war in heifsem Wasser
leichler 1oslich als in kaltem und batte die Zusammensetzang

des isobuttersauren Calciums (C*H70%)2Ca + 5 H20.

0,219 Grm. des lufttrockenen Salges verloren bei 100° 0,065 H*O
und gaben 0,0982 SO*Ca.

Berechnet (Gefunden
2 (C*H0?) 57,24 —_
Ca 13,16 13,19
5 H* 29,60 29,68
100,00.

Bei den héher siedenden Theilen zeigle sich nach einiger
Zeit die merkwiirdige Erscheinung, dafs sich aus den zwischen
181 und 184° und zwischen 484 und 187° aufgefangener.
Destillaten nach mehrstindigem Stehen grofse wohlausgebii-
dete Krystalie (die auf den ersten Blick wie Kalkspathrhom-
boéder aussalien und vollkommen wasserhell und durchsichiig
waren, bei genauerer Betrachtung aber sich als monoklin
herausstellten) abschieden, wihrend die nichstfolgende Frac-
tion 187 bis 190° vollkommen fliissig blieb, die dann folgende,
zwischen 190 und 195° aufgefangene aber wieder Krystalle

6 *
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abschied. < Ein vorliufiger Versuch zeigte, dafs die aus den
Fractionen 181 bis 184° und 484 bis 187° abgeschiedenen
Krystalle aus der gleichen Substanz bestanden, dafs sie aber
im Schmelzpunkt und allen anderen Eigenschaften durchaus
verschieden von den Krystallen aus der Fraction 190 bis 195°
waren. Die Krystalle wurden nun von den fliissig gebliebenen
Theilen getrennt und mit den letzteren die systematische
fractionirte Destillation fortgesetzt. Nach jedem Durchdestil-
liren liefsen wir die Destiliate einige Zeit stehen. Es wieder-
holte sich dann die oben beschriebene Erscheinung, immer
blieb die Fraction 187 bis 190° vollstéindig flissig, wihrend
sich aus den nichst niedrigeren und nachst hoheren Fractionen
Krystalle abschieden. Diese wurden wieder gesammelt, die
fliissig gebliebenen Theile wieder destillirt und so fortgefahren,
bis schliefslich nur noch so wenig Fliussigkeit vorhanden war,
dafs die Operation unterbrochen werden mufste. Die beiden
verschiedenartigen Krystallisationen wurden dann durch Ab-
pressen zwischen Fliefspapier von der anhangenden Fliissig-
keit vollstandig befreit und jede fiir sich genauer untersucht.

Die aus den Fractionen unter 187 erhaltenen Krystalle
schmolzen bei 45 bis 45,5° und siedeten ganz constant bei
185° #); die aus den Fractionen iber 190° dagegen schmolzen
ganz constant bei 64,5° und siedeten eben so constant bei
198,59,

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

¥) Bei den Siedepunkisbestimmungen befand sich die Quecksilber-
siule des Thermometers ganz im Dampf, bei der fractionirten
Destillation aber bringen wir das Thermometer immer so an, dafs
die Kugel sich nur wenig unter der schriig angesetzten Rohre
des Destillationsapparates befindet. ‘



Romisch-Camillensls auftretenden organischen Séwren. 85

die gleiche, durch die Formel C°H80? pusdriickbare Zusammen-
setzung haben.

10,2877 Grm. der bei 64,5° schmelzenden, bei 198,59 siedenden
Sdure gaben 0,524 CO® und 0,178 H?O,

II. 06,2605 Grm. der bei 45,5° schmelzenden, bei 185° siedenden
Siure gaben 0,571 CO® und 0,193 H30,

Beorechnst fir ’__(ie_.m,n:i-en_\
CoHE0® I II.
C 60,00 60,12 59,78
H 8,00 8,32 8,23.

Nach fritheren Beobachtungen soll die Angelicasiure bei
45° schmelzen und ibr Siedepunk{ bei 191° liegen. Eine Siure
mit diesen Eigenschaften existirt nichf. Bedenkt man, dafs
bei unseren Siedepunkisbestimmungen das Quecksilber ganz
im Dampf war, der Siedepunkt also betrdichtlich hoher, als
bei den alteren Bestimmungen gefunden werden mufste ,' S0
erkennt man leicht, dafs als Eigenschaften der Angelicasiure
der Schmelzpunkt der einen Sdure und der Siedepunkt der
anderen angegeben ist.

Wir behalten fiir die niedriger schmelzende und niedriger
siedende Saure den Namen Angelicasdure bei. Die andere
Saure ist unzweifelhaft identisch mit der Ziglinsdure, welche
Geunther *) aus dem Crotonol erhielt und die nach ihm bei
61 bis 64° schmilzt und bei 201,1° (corrigirt) siedet. Diese
Sdure aber ist, wie Geuther schon vermuthete und wie in
der allerletzten Zeit Schmidt und Berendes #*) nachge-
wiesen haben, wieder identisch mit der Methylcrotonsiure von
Frankland und Duppa,

Angelicasaure Salze.

Angelicasaures Calcium, (CH'0%)*Ca 4 2H20. — Wird
eine mit kohlensaurem Calcium neutralisirte Losung der Ange-

*) Zeitschrift fiir Chemie N. F, @, 26 und 551,
**) Diese Annalen RO, 94,
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licasdure auf den Wasserbade so weit eingedampft, dafs sich
schon in der Wirme reichlich Krystalle abgeschieden haben,
50 losen sich diese beim Erkelten und nach einigem Stehen
vollstindig wieder auf und diese Lésung kann dann bei ge~
wohnlicher Temperatur im Exsiccator noch ziemlich weit ver~
dunstet werden, bevor sich wieder Krystalle abscheiden.
Giefst man nachher von diesen die Mutterlauge ab und er-
warmt letztere in einer verschlossenen Bohre im Wasserbade
alimilig , so scheiden sich schon bei 35 bis 40° prachtvoll
glanzende, lange, nadelformige Krystalle ab, deren Quantitat
bei steigender Temperatur rasch zunimmt; bei 60 bis 70° ist
die ganze Fliissigkeit in einen steifen Krystallbrei verwandelt,
so dafs man die Rohre umkehren kann, ohne dafs etwas ab-
fliefst. In der Kalte lost sich das abgeschiedene Salz nach
einiger Zeit vollstindig klar wieder auf. Das Salz ist demnach
in kaltem Wasser viel leichter ldslich als in warmem, es
gleicht darin dem normalbultersauren Calcium, aber die Er-
scheinung beim Erhitzen der kalt gesittigten wisserigen Lésung
ist hier noch schéner als beim buttersauren Calcium, weil sich
das Salz in langen stark glinzenden Krystallen abscheidet,
welche allmilig die ganze Flissigheit durchsetzen.

Zur Analyse diente das bei gewdohnlicher Temperatur
auskrystallisirte Salz.

0,2855 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 60,0298 HO
und gaben 0,1162 §0C.

Berechnet Gefunden
2(CPB'0Y) 72,27 —
Ca 14,59 14,51
2 H!O 13,14 12,66
100,00.

Zur Loslichkeitshestimmung des Salzes wurde die Mutter-
lauge benutzt, welche von den im Exsiccator gehildeten Kry-
stallen bei 17,5° Temperatur abgegossen war. Aus ibr wurde
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das Calcium mit oxalsaurem Ammonium gefillt, als schwefel-
saures Calcium .gewogen und daraus die Menge des Salzes
berechnet.

4,9855 Grm der Losung gaber 0,6542 SO4Ca, entsprechend 1,146
wasgserfreiem angelicasaurem Calcium.

3,6652 Girm, Lisung gaben 0,4807 SO*Ca, entsprechend 0,841 was-
gerfreiem angelicasaurem Calecium.

100 Th. der bei 17,5° gesittiglen Losung enthalten nach
der ersten Bestimmung 23,05 Th., nach der zweiten 22,95 Th.,
im Mittel demnach 23 Th. wasserfreies Salz.

Angelicasaures Baryum, (CH’0%)?Ba 4 4Y,H?0. —
Das Salz ist in Wasser sebr leichi ldslich und kaum in isolirt
ausgebildeten Krystallen zu erhalten. Die Lésung verdunstet
im Exsiccator zu einem sebr kleinen Volumen und erstarrt dann
von einem Punkte aus zu einer strahlig krystallinischen Masse,
von der die Mutterlauge nicht mehr durch Abgiefsen, sondern
nur noch durch Abpressen gelrennt werden kann. Das Salz
verwittert iiber Schwefelsdure und schmilzt beim Erwirmen

in seinem Krystallwasser.

0,287 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 0,0555 Wasser
und 0,2285 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,156

S0O*Ba.
Berechnet Gefunden
4Y,H%0 19,47 19,34
Ba 40,90 41,04.
Angelicasaures Silber, CH'0%Ag. — Salpetersaures

Silber fillte aus der Losung des Calciumsalzes einen weifsen,
sich rasch zu Boden setzenden Niederschiag, der aus sieden-
dem Wasser umkrystallisirt und so in farblosen, aber am Licht
sich leicht etwas fiarbenden, federartizen kleinen Krystallen
erhalten wurde.

0,2128 Grm. des bei 60 bis 70° getroekneten Salzes gaben 0,1109 Ag.

Berechnet Gefunden
CH'0* 47,83 —
Ag 52,17 52,11

100,00.
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Angelicasaures Kalium. — Die Losung des Calciumsalzes
wurde mit reinem kohlensaurem Kalium genau ausgefalit und
das Filtrat eingedampft. Es hinterblieb ein weifses krystalli-
nisches, in Wasser sehr leicht 1dsliches, an der Luft zerfliefs-
liches Salz.

Tiglinsaure Salze.

Die Salze der Tiglinsdure sind darchaus verschieden von
den angelicasanren, namentlich sind sie in Wasser viel weniger
loslich, als diese,

Tiglinsaures Calosum, (CH'0%)2Ca 4 3H?0. — Das
Salz krystallisirt in farblosen, weifsen, blatterigen Krystallen,
die sich hiufig zu grofsen warzenformigen Aggregaten ver-
einigen. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in sieden-
dem viel leichter 19slich.

1. 0,2355 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 0,0425
H?*O und gaben 0,10856 SO“Ca.

II. 0,2557 Grm. verloren bei 100° 0,0467 H*O und gaben 0,1196

SO04Ca.
Gefunden
PR A
Berechnet 1 1.
2 (C°H'GY) 61,81 — —
Cs 13,70 13,55 18,74
3H!O 18,49 18,06 17,87

100,00.

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

2,3972 Grm. der bei 17° gesiittigten Lisung gaben 0,0881 8O%Ca,

entsprechend 0,145 wasserfreiem tiglinsaurem Calcium.

3,82156 Grm. der bei 14° gesittigten Liusung gaben 90,1851 BOCa,

entsprechend 0,2862 wasserfreiem tiglinsaurem Caleium.

Nach der ersten Bestimmung enthalten 100 Th. der bei
170 gesittigien Losung 6,05 Th., nach der zweiten 100 Th.

der bei 14° gesittigten Losung 6,18 Th. wasserfreies Salz *).

*) Ein solches Sals kaon, namentlich wenn es sich um einen Ver-
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Tiglinsaures Baryum, (C°H'0%)*Ba -+ 4H?0. — Das
Salz ist in Wasser leichter ldslich, als das Calciumsalz, aber
sehr viel schwerer als das angelicasaure Baryum. Es kry-
stallisirt beim freiwilligen Verdunsten seiner Losung in kleinen,
harten, prismatischen Krystailen.

0,2383 Grm. des lufttroskenen Salzes verloren bei 100° 0,0415 H2O
und gaben 0,1363 SO*Ba.

Berechnet Gefunden
2 (C°H'0%) 48,65 —_
Ba 33,66 88,63
4 H3O 17,69 11,41
190,00

Die Loslichkeitsbestimmung wurde genau wie beim Cal-
ciumsalz ausgefihrt.

7,2499 Grmn. der bei 16° gesiittigten Lisung gaben 0,7886 80%Ba,
entsprechend 1,134 wasserfreiem tiglinsaurem Baryum.

5,876 Grm. der bei 17,5° geshttigten Lisung gaben 0,6447 SO‘Ba,
entsprechend 0,927 wasserfreiem tiglinsgaurem Baryum.

Nach der ersten Bestimmung sind demnach in 100 Th.
Losung bei 16° : 15,6 Th., nach der zweiten in 100 Th. der
Losung bei 17,59 : 15,7 Th. wasserfreies Salz.

Nach Geuther und Fraohlich enthilt das krystallisirie
tiglinsaure Baryum 5 Mol. Krystallwasser, allein Schmidt

und Berendes fanden in Uebereinstimmung mit uns nur
4 Mol.

Tiglinsaures Silber, C°H'0?Ag. — Das Salz ist gleichfalls
in Wasser weniger loslich, als das angelicasaure, lifst sich
aber doeh noch aus siedendem Wasser umkrystallisiren und
so in kieinen weifsen, federartig gruppirten Krystallen erhalten.

gleich mit dem angelicasauren handelt, gewils mit Recht als ein
ziemlich schwer l6sliches bezeichnet werden, auch wenn die Herren
Schmidt und Berendes (diese Annalen 1®R, 112) an diesem
Ausdruck einen Anstofs nehmen.
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0,1763 Grm. des bei 60 bis 70° getrockneten Salzes gaben 0,092 Ag.

Berechnet Gefunden
CSH0* 47,83 _
Ag 52,17 52,18
100,00.

Tiglinsaures Kaldum, CPH'0%K, wurde aus dem Calcium-
salz durch genaues Ausfillen mit kohlensaurem Kalium er-
halten. Es krystallisirt aus Wasser leicht in bischelférmig
vereinigien kleinen nadelformigen Krystallen, welche an der

Luft nicht feucht werden. Das Salz ist wasserfrei.
0,132 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° nur 0,004
Grm. (= 3 pC., 1 Mol. H0 verlangt 11,6 pC. H*0) an Ge-
wicht und gaben £,081 Grm. SOK®.

Berechnet Gefunden

CsHT0? 71,74 —_

K 28,26 28,36
100,00

Umwandlung der Angelicasiure in Tiglinsiure. —
Nachdem itber die vorstehenden Versuche in einer vorlaufigen
Mittheilung *) berichtet worden war, theilte Demargay *#*)
die sehr interessante Beobachtung mit, dafs die Angelicasdure
durch Einwirkung ven Wirme oder concentrirter Schwefel-
saure in die isomere Tiglinsaure iibergene. Wir konnen diese
Angabe vollstindig bestdtigen. Bei der Wiederholung des
Yersuchs von Demargay verfuhren wir so, dafs wir reine
Angelicasiure in einer mit Rickflufskiihler verbundenen Destil-
lirkugel, deren Halsrohr verschlossen war, auf dem Sandbade
in gelindem Sieden hielten und von Zeit zu Zeit die Masse
erkalten und mehrere Stunden meistens {iber Nacht stehen
liefsen. Nach 4 stindigem Kochen hatte sich die Saure gelb
gefirbt und erstarrte beim Erkalten nicht mehr vollstindig.

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ®, 1195.
*) Compt. rend. 88, 906.



Riomisch-Camillensls auftretenden organischen Sduren. 94

Die abgeschiedenen Krystalle waren unverinderte Angelica—
siure. Nach 13 stindigem Kochen blieb die Masse beim Er-
kalten und langem Stehen vollstindig flissig, ebenso nach
26 stiindigem Kochen; nach 34 Stuuden schieden sich beim
Erkalten einige Krystalle ab, aber diese waren nicht mehr
Angelicasdure, sondern Tiglinsiure. Nach 40 stiindigem Kochen
wurde beim Erkalten alles fest und als jetzt die stark braun
gefarbte Masse destillirt wurde, ging nahezu die ganze Menge
_bei 198,5%, dem Siedepunkt der Tiglinsdure, iber und der
Schmelzpunkt der destillirten Sédure lag bei 64.,5°

Die bei diesem Versuche beobachieten Erscheinungen
deuten darauf hin, dafs ein Gemenge der beiden festen Sduren
in einem bestimmten Verhaltnifs bei gewohnlicher Temperatur
fllissig sein mufste. In der That blieb, als wir gleiche Ge-
wichistheile der beiden reinen Sauren zusammenschmolzen,
die erkaltete Masse noch nach lingerem Stehen fliissig und
nur ganz allmilig schieden sich daraus ein pear Krystalle aus,
die Tiglinsdure waren. Um ein bei gewdhnlicher Temperatur
ganz flissig bleibendes Gemenge zu erhalten, mufs also die
Angelicasdure etwas vorherrschen. Darin liegt nun auch die
Ursache der bei der fractionirten Destillation beobachteten
auffilligen Erscheinungen. Die zwischen 187 und 190° auf-
gefangene Fraction enthielt die beiden Séuren in dem Ver-
héltnifs,, in welchem sie bei gewdhnlicher Temperatur flissig
bleiben; in den nichst niedriger siedenden Theilen mufste
iberschiissige Avgelicasdure, in den néchst héheren aber
iiberschiissige Tiglinsdure enthalten sein. Dieser Ueberschufs
krystallisirte beim Erkalten aus. Nach der Entferpung der
Krystalle mufste sich bei der Destillation annshernd dasselbe
Verhaltnifs in den Gemengtheilen, wie vorher, wieder her-
stelien, und so war trovz der Nihe der Siedepunkte doch eine
scharfe Trennung beider Sduren madglich. Bei jeder Destii-
lation hat sich aufserdem unzweifelbaft eine gewisse Menge
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von Angelicasdure in Tiglinsdure verwandelt; aber nach den
obigen Zeitbestimmungen kann diese Menge nur eine sehr
geringe gewesen sein und die von Demargay ausgesprochene
Vermuthung, dafs die ganze Menge von Tiglinsdure, die wir
unter Hénden gehabt haben, erst durch die Destillation selbst
aus der Angelicasdure entstanden sei, ist, wie iibrigens auch
in der folgenden Abhandlung noeh besonders gezeigt werden
wird, sicherlich unrichtig.

Wir erhiclten aus dem Romisch-Camillend! nahezu gleiche
Quantititen von Angelica- und Tiglinsaure, die Menge der
Isobuttersiure war erheblich geringer. Aufser diesen drei
Siduren und der, wenn auch nicht isolirten, so doch mit grofser
Wabhrscheinlichkeit von uns nachgewiésenen Methacrylsédure
waren keine Sduren in irgend erheblicher Menge durch Ver-
seifung aus unserem Oel entstanden, namentlich dentete durch-
aus Nichts auf die Gegenwart von Valerianséure hin, deren

Aether nach Demargay Haupthestandtheile des Oels sein
sollen.

2) Ueber die einzelnen Bestandtheile des Romiseh-Camil-
lendls; von Julius Kobig.

Die vorstehende Untersuchung machte es sehr wiinschens-
werth, die Verbindungen, welche das Romisch-Camillendl ent-
hielt, selbst zu isoliren, oder wenigstens so weit wie moglich
rein darzustellen, um ihre Zusammensetzung und ihre chemi-
sche Natur zu erforschen. Demargay ®*) hatte schon einen
Anlauf gemacht, das Oel durch fractionirte Destillation zu zer-
legen, aber er war auf halbem Wege stehen geblieben, indem
er dasselbe nur in drei grofsere Fractionen von den Siede-
punkten 177 bis 184%, 194 bis 200° -und 230 bis 250° zer-

¥} Compt. rend. 9, 360.
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legte; Fractionen, die selbstverstindlich keine chemischen Ver-
bindungen in annihernd reinem Zustande, sonderm noch Ge-
menge waren. Nur eine mit Geduld und Ausdauer lange Zeit
fortgesetzte systematische fractionirte Destillation konnte hier
zum Ziele fiihren.

Bei der ersten Destillation des sorgfiltig entwdsserten
Oels, wobei von je 5 zu 5 Graden die Vorlagen gewechselt
wurden, begann das Oel bei 140° zu sieden , dann stieg das
Thermometer gleichmifsig und verhaltnifsmifsig rasch bis 180°.
Zwischen 180 und 200° ging der grofste Theil des Oels iber,
aber ohne dafs das Thermometer irgendwo langere Zeit sta-
tiondr blieb. Bei 220° wurdc die Destillation abgebrochen,
weil von hier an, wie es schien, Zersetzung eintrat. Etiwa
/3 von dem Oel war bei dieser Temperatur noch im Destil-
lationsgefifs. Nach oft wiederholter Destillation verringerten
sich die Fractionen 185 bis 190° nnd 190 bis 195° immer
mehr, so dafs es praktisch schien, hier die fractionirte Destil-
lation derart zu theilen, dafs die unter 190° und die iiber
190° siedenden Theile jede fiir sich weiter fractionirt wurden.
Das unter 190° Uebergegangene liefs sich verhaltnifsmafsig
leicht in zwei nahezu constant siedende Fractionen von 147
bis 148° und von 177 bis 177,5° zerlegen. Die Trennung der
iiber 190° siedenden Theile war sehr viel langwieriger und
mithsamer , weil das Thermometer von 200 bis 206° lange
Zeit ganz gleichmafsig stieg. Es mufste schliefslich von 1
zu 1%, ja von Y/, zu !/® aufgefangen werden, um eine an-
nihernde Trennung zu erzielen. So wurden aber endlich
swei griofsere Fractionen erhalten, die ziemlich constant bei
200 bis 201° und bei 204 bis 205° iibergingen, wihrend die
drei dazwischen liegenden, je innerhalb eines Grades aufge-
fangenen Fractionen an Quantitit erheblich geringer waren.
So war das Oel endlich in finf gréfsere Theile getheilt :
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1) Fraotion von 147 bis 148°
2) . y 177 4 177,50‘
3) . s 200 , 201°
4y, » 204 , 205 ’
5) ” iiber 220° nicht ohne Zersetzung
und von diesen gingen die vier ersten sehr nahezu vollstin-
dig zwischen den angegebenen Temperaturgrenzen iber.
Andere Bestandtheile konnten wenigstens in einigermafsen
erheblicher Menge nicht in dem Oel enthalten 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 dienle immer wdisserige Kalilauge, um die
entstandenen Alkohole direct abscheiden zu konnen und ihre
Trennung von einer grofseren Menge von Aethylalkohol zu
umgehen.  Bei der Zersetzung der gebildeten Kaliumsalze
wurde nur stark verdinnte Schwefelsaure angewand! und die
frei gemachte Saure aus stark verdiinnter Lésung abdestillirt,
um die Umwandlung der Angelicasdure in Tiglinsdure, die
nach Demargay auch beim Erwirmen mit concentrirter
Schwefelsaure vor sich geht, zu verhindern.

Quecksilberfaden ganz im Dawpf *),

‘'Die Quantitit der aus den einzelnen Fractionen erhaltenen
Alkohole war zu einer exacteren Untersuchung nicht aus-
reichend. Es konnte nur ihr Siedepunkt annihernd bestimmt
und ihre Zusammensetzung ermittelt werden. Da aber gleich-
zeitig von Herrn Pagenstecher grofsere Mengen von
Romisch-Camillendl zur Gewinnung von Angelicasiure und
Tiglinsdure mit alkoholischem Kali zersetzt wurden, so konnten

*) Die angegobenen Temperaturen sind die zuletzt gefundenen. Jede
nahezau constant siedende Fraction wurde nH#mlich zuletzt noch
einmal fir sich destillirt und ibr Siedepunkt mit einem Zincke-
schen Thermometer bestimmt. Bei der fractionirten Destillation
selbst, wo dié Thermometerkugel sich oben im Apparat befand,
waren natiirlich etwas niedrigere Temperaturen gefunden.
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die abei als Nebenproducte erhalienen Aikohole zur Ergin-
zung dieser Untersuchung benutzt werden. Genau so wie in
der vorstehenden Arbeit mitgetheilt ist, wurde nach der Ver-
seifang des Oels erst der Weingeist abdestillirt, dann Wasser
zu dem Riickstande geselzt und noch so lange destillirt, bis
keine Oecltropfen mehr mit dbergingen. So wurde also ein
alkoholisches Destillat und ein wisseriges, auf welchem eine
farblose Oeischicht schwamm, erhalten. Das alkoholische
Destillat wurde mit Wasser versetzt, bis dadurch keine wei-
tere Triibung mehr eintrat; nach kurzem Stehen schied sich
eine Oelschicht ab, die mit der von dem wisserigen Destilla
abgehobenen vercinigt wurde. Dieses Oel wurde dann mit
kohlensaurem Kalium gut entwissert und fir sich sehr sorg-
faltig fractionirt. Es liefs sich in vier grofsere, nahezu con-
stant siedende Theile :
1) Siedepunkt 107 bis 108°;

2) » 129 , 180%;
LN » 152 , 153°;
4) . 213,6 his 214,6°

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

1) Fraction von 147 bis 148°. — Diese Fraction war
in Bezug auf Quantitit bei weitem die geringste von allen.
Drei Analysen gaben :

C 69,84 69,81 69,68
H 12,564 12,73 12,59

So gut diese Zallen auch unter einander stimmen , so
lifst sich aus ibnen doch keine den Eigenschafien der Fraction
entsprechende Formel berechnen. Offenbar besteht die Haupt-
menge aus einem zusammengesetzien Aether, dem aber, wie
es scheint, eine kleine Menge eines Kohlenwasserstoffs bei-
gemengt ist. Nach der Verseifung durch achtstiindiges Kochen
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mit concentrirter wisseriger Kalilauge destillirten mit den
Wasserdimpfen kleine Qeltropfen iber, die sich auf der Ober-
fliche als eine Oelschicht ansammelten und einen sehr an
Terpentinél erinnernden Geruch besafsen. Eine genauere
Untersuchung dieses Oeles und des in dem Wasser etwa noch
gelosten Alkohols war der geringen Menge wegen nicht méglich.

Aus der alkalischen Fliissigkeit machte Schwefelsaure eine
organische Saure frei, die sich leicht mit Wasser abdestilliren
liefs. Das stark saure Destillat wurde mit kohlensaurem Cal-
cium neutralisirt und dann auf ein kleines Volumen einge-
dampft. Nach dem Erkalten krystallisirten lange glinzende
Prismen aus, die die Eigenschaften und die Zusammensetzung
des isobuttersauren Calciums bessfsen.

0,1355 Grm. des lufttrockenen 8alses verloren bei 100 bis 108°
0,0408 H20 und hinterliefaen heim Glithen 0,02456 CaO.

Berechnet Gefunden
2 (C*H'O%) 57,24 _
Ca 13,16 12,92
SH'O 2960 30,11
100,00.

Der Hauptbestandtheil dieser Fraction war demnach ein
Acther der Isobuttersiure, sehr wahrscheinlich der Isobutyl-
ather, dessen Siedepunkt bei 149° liegt. Vergleicht man die
Zusammensetzung dieses Aethers :

C* = 86,67 pC.

H'* = 11,11 ,

0 = 22,22 ,
mit den oben gefundenen Zahlen, so sieht man, dafs demselben
eine kieine Menge einer an Kohlenstoff und Wasserstoff reicheren
Substanz, also unzweifelhaft eines Kohlenwasserstoffs, beige-
mengt war.

2) Fraction von 177 bis 177,6°. — Diese Fraction, eine
wasserhelle, leicht bewegliche, angenehm nach Camillen rie-
chende Flissigkeit, gab bei der Analyse folgende Zahlen :
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L 0,2305 Grm. gaben 0,581 CO* und 0,2075 H?0.
II. 0,214 Grm. gaben 0,689 CO? und 0,1976 H®O.

Berechnet fiir _,—ﬁp&
CPH10? I 1L
C 69,23 68,70 68,69
H 10,26 10,90 10,23.

Bei der Verseifung wurde in der oben angegebenen Weise
verfahren und nachdem der sehr characteristische Geruch des
Oeles verschwunden war, mit Wasser verdiinnt und destillirt.
Zuerst gingen mit den Wasserdimpfen Oeltropfen iber, die
sich aber nachher wieder vollstindig suflésten. Auf Zusatz
von viel kohlensaurem Kalium zu dem Destillat schied sich
eine Oelschicht ab. Diese wurde abgehoben und von der
wasserigen Flissigheit ein kleiner Theil abdestillirt. Aus
diesem konnte durch Zusatz von kohlensaurem Kalium noch
eine kleine Oelschicht abgeschieden werden, welche mit der
zuerst gewonnenen vereinigt wurde. Nach dem Entwiissern
mit kohlensaurem Kalinm ging das Oel vollstindig zwischen
100 und 105° (nicht corrigirt) iiber. Ks war also dieseibe
Verbindung, welche wir in gréfserer Menge mit dem Siede-
punkt 107 bis 108° (Quecksilber ganz im Dampf) aus dem
Verseifungsproduct des ganzen Oeles isolirt hatten.

Die Analyse ergab die Formel des Butylalkohols C4H0.

1. 0,198 Grm. gaben 0,471 CO® und 0,2376 H®O.
II. 0,189 Grm. gaben 0,4475 CO®* und 2,2805 H*O.

Berechnet fiir M
C*HY0O I L
C 64,86 84,88 064,67
H 13,51 13,32 13,62
0 21,68 — —_
100,00.

Dem Siedepunkt nach konnte dieser Alkohol von den
vier bekannten Butylalkoholen nur der Isobutylalkohol sein.
Um dieses noch . schirfer nachzuweisen, haben wir iha mit

Anpalen der Chemie 195. Bd. 7
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saurem chromsaurem Kalium und verdiinnter Schwefelsdure
oxydirt, die gebildete Siure abdestillirt und in ihr Calciumsalz
verwandelt. Dieses krystallisirte in langen glinzenden Pris-
men, war in heifsem Wasser leichter als in kaltem ldslich
und hatte die Zusammensetzung des isobuttersauren Calciums.

0,2575 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100 bis 105°
0,077 H2O und binterliefsen beim Gliithen 0,047 CaO.

Berechnet Gefunden
2 (C*H'0%) 57,24 —_
Ca 13,16 13,08
5 H*O _ _E?L(.;g_ 29,90
100,00

Der durch Verseifung dieser Fraction gebildete Alkohol
war demnach Isobutylalkohol.

Um die daneben entstandene Siure zu gewinnen wurde
die atkalische Flissigkeit, von welcher der Alkohol abdestillirt
war, mit verdinnter Schwefelsiure angesduert und destillirt.
Mit den Wasserdimpfen gingen Oeltropfchen iber, welche
in der Vorlage, ja schon im Kiihlrohr krystallinisch erstarrten.
Die abfiitrirten, erst zwischen Fliefspapier und dann iber
Schwefelsiure getrockneten Krystalle hatten genau den Schuielz-
punkt der Angelicasiure, 45°. Das stark saure Filtrat wurde
mit kohlensaurem Calcium neutralisirt und auf dem Wasser-
bade eingeengt. Nachdem eine bestimmte Concentration er-
reicht war, begann die Losung sich zu triben und Salz ab-
zuscheiden, aber beim Erkalten wurde sie wieder vollig klar
und als sie jetzt im Vacuum neben Schwefelsdure weiter ver-
dunstet wurde, erstarrte sie nach einigen Tagen zu einem
Krystallbrei. Die daraus mit Salzsiure frei gemachte Saure
erstarrte sofort und schmolz genau bei 45°

Nach diesen Beobachtungen ist es unzweilelhaft, dafs die
gebildete Sdure Angelicasiure und neben ihr keine andere
Séure entstanden war. '
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Die bei 177 bis 177,5° siedende Fraction bestand dem-
nach aus dngelicasiureisobutylither 3
CPH®Q? = CSH'0-0-C‘H?.
33 Fraction von 200 bis 201°. — Die Fraction bildete
ein farbloses, nach Camillen riechendes, ziewmlich dickflissiges
Qel. Die Analyse ergab die Formel CYH802,

I. 0,1415 Grm. gaben 0,3655 CO? und 0,1865 H2?O.
1.  0,2215 Grm. gaben 0,571 CO% und 0,2155 H?O.

Berechnet fiir Jif@&
C1oH 0% I 11

C 70,58 : 70,44 70,31

H 10,58 10,72 10,81,

Die Verseifung wurde, um dem widerwirtigen Stofsen,
welches beim Kochen mit coneentrirter Kalilauge am Riick-
flufskiihler regelmiifsig stattfinde$, zu entgehen, in zugeschmol-
zenen Rohren bei 100° ausgefihrt. Das Oel wurde mit dem
gleichen Volumen Wasser und dem doppeliten Gewicht Kali-
hydrat zusammengebrachi und die Rohren ungefihr einen
Tag erhitzt, dann die krystallinisch erstarrte Masse mit viel
Wasser in einen Kolben idbergespilt und destillirt. Mit dem
Wasser ging ein in demselben nicht oder wenig losliches Oel
itber, welches abgehoben, mit kohlensaurem Kaliam entwissert
und destillirt wurde. Es ging vollstindig zwischen 130 und
1359 iiber und war also identisch mit dem zweiten, durch
directe Verseifung des ganzen Oeles erhaltenen Product.

Die Analyse ergab die Zusammensetzung des Amylalkohols
CPH20.

I 0,1652 Grm. gaben 0413 CO?* und 0,204 HO.
II. 0,204 Grm. gaben 0,5095 CO? und 0,2525 H®O.

Berochnet fiir ) Gef}lpden
C°H0 L 1L,
c 68,18 68,18 68,12
H 13,65 13,72 13,75.

Dem Siedepunkie nach, der bei der gréfseren Portion
bei 129 bis 130° gefunden wurde, mufs dieser Alkohol iden—
7R
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tisch mit dem Gahrungramylalkohol sein. Im Polarisations-
apparat verhielt er sich vollstindig inactiv.

Die alkalische Flissigkeit, welche nach dem Abdestilliren
des Amylalkohols blieb, wurde wieder mit verdiinnter Schwefel-
siure stark angesiuert und unter Beobachtung der oben an-
gegebenen Vorsichismafsregeln destillirt. Anfinglich setzten
sich im Kihirobr einige Krystalle ab, die bei 45° schmolzen
und unzweifethaft Angelicasiure waren, dann kamen OQeltropfen,
die in dem wisserigen Destillat zu Boden sanken und selbst
nach lingerem Stehen nicht mehr erstarrten. Das ganze
Destillat mit dem darin befindlichen Oel wurde nun mit koh-
lensaurem Baryum neutralisirt und die Losung auf dem Wasser-
bade concentrirt. Beim Erkalten schieden sich Krystalle dar-
aus ab, die ganz das Aussehen des tiglinsauren Baryums
hatten. Aus ihnen machie Salzsiurc eine sofort erstarrende
Saure frei, welche bei 65° schmolz, also Tiglinsdure war.
Die Mutierlaugen von diesem Baryumsalz krystallisirten erst
nach lingerem Stehen im Vacuum iiber Schwefelsitire und
lieferten ein in Wasser sehr leicht losliches Salz, aus dem
Salzsdure reine Angelicasiure vom Schmelzpunkt 45° abschied.
Die Menge der Angelicasiure iberwog weit diejenige der
Tiglinséure.

Die Fraction 200 bis 201° bestand also vorwiegend aus
Angelicasiureamylither, dem aber eine kleine Menge von
dem isomeren Tiglinsdureamylither beigemengt war,

4) Fraction von 204 bis 206°. — Die Analyse dieser
Fraction, welche der vorigen vollstindig dhnlich war, ergab
auch die gleiche Zusammensetzung C1°H1%032,

1. 0,240 Gim. gaben 0,6195 CO* und 0,2305 H*O.
II. 0,2665 Grm. gaben 0,6885 CO® und 0,265 H*O.

Berechnet fiir } Gefunden ‘
C1OH 180 WI. T
C 70,58 70,40 70,46

H 10,58 10,67 10,67,
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Bei der Verseifung wurde der néamliche Alkohol wie bei
der vorigen Fraction gefunden. Siedepunkt, Geruch u. s. w.
waren durchaus die gleichen. Bei dem Abdestilliren der ge-
bildeten Ssure wurde aber keine Spur einer festen Sdure er-
haiten, die Gibergehenden Oeltropfen ersterrien weder in der
Kihirohre, noch in der Vorlage. Die Sdurer wurden wie bei
der vorigen Fraction in Baryumsalze ibergefabyt, diese durch
wiederholte fractionirte Krystallisation getrenni und schliefs-
lich aus ibnen die Siduren wieder frei gemacht. So wurde
eine relativ grofse Menge von Tiglinsiure und eine weit ge-
ringere Menge von Angelicasiure erhalten.

Die Fraction 204 bis 205° ist also, wie die vorige, ein
Gemenge von Angelicasiureamylither und Tiglinsiureamyl-
Gther; aber wihrend in der niedriger siedenden der Angelica~
sauredther bei weitem vorherrschi, besteht diese der Haupt-
sache nach aus dem Aether der Tiglinsdure.

Dafs diese beiden Aether durch fractionirte Destillation
nicht vollstindig vor einander getrennt werden konnten, ist
leicht zu verstehen.

5) Ueber 220° nicht ohne Zersetzung siedender Theil.
— BEs ist oben erwihnt, dafs die fractionirte Destillation bei
220° unterbrochen wurde, weil bei hoherer Temperatur Zer-
setzung einzutroten schien. Dic bei dieser Temperatur zu-
rickgebliebene dicke dunkelbraune Flissigleit haben wir
direct in zugeschmolzenen Rohren mit Kalilauge verseift und
Sturen und Alkohole wie bei der Untersuchung der niedriger
siedenden Theile mit Wasser abdestillirt und so von braunen
harzigen Stoffen getrenat.

Von fliichtigen Sduren waren wieder nur Tiglinsiure und
Angelicasdure vorhanden, die wir wieder durch Krystallisation
ihrer Baryumsalze von einander getrennt und rein dargestellt
haben.

Das aus der alkalischen Flissigkeit mit Wasser abde-
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stillirte Oel war nicht einheitlich, es liefs sich nach dem Eni-
wiissern ziemlieh leicht in einen kleineren, bei 152 bis 153¢
siedenden und einen grifseren, bei 213,5° bis 214,5° jedoch
nicht ganz ohne Zersetzung siedenden Theil zerlegen.

Dieselben beiden Korper waren auch aus dem durch Ver-
seifung des ganzen Qeles erhaltenen Product durch fractionirte
Destillation abgeschieden worden.

Die bei 152 bis 153° (Quecksilher ganz im Dampf) sie-
dende Verbindung war eine leicht bewegliche, in Wasser
nicht losliche, stark aber nicht gerade unangenehm riechende
Fliissigkeit. Ihr spec. Gewicht wurde bei 15° = 0,8295 ge=~
funden. Die Analyse ergab die Formel eines Hexylalkohols
CeH1Q.

I 0,246 Grm. gaben 0,6362 CO* und 0,3087 H?*O.

11, 0,220 Grm. gaben 0,568 CO* und 0,272 H®O.

Berechnet fiir ,_._Gifl,m Ef__.\
C*HY0 I I
C 70,58 70,58 70,41
H 13,72 13,94 13,74.

Der Siedepunkt dieses Hexylalkohols liegt um 5° niedriger
als der des normalen Alkohols, aber betrichtlich néher, als
der aller anderen bekannien Hexylalkohole. Zu einer genauen
Untersuchung reichte unser Material nicht aus, wohl aber um
die Frage zu entscheiden, ob der Alkohol ein primirer ist,
Zu dem Zwecke wurde er mit saurem chromsaurem Kalium
und verdinnter Schwefelsdure oxydirt, die entstandene Sdure
mit den Wasserddmpfen abdestillirt vnd das saure Destiilat
mit kohlensaurem Calcium neutralisirt, Es war ein Colcium-
salz entstanden, welches in heilsem Wasser schwerer {Oslich
war, als in kaltem; denn beim Eindampfen auf dem Wasser~
bade triibte sich die Flissigkeit und schied Salz ab, welches
sie beim nachherigen Erkalten wieder vollstiandig klar aufliste,
Zur weiteren Yerdunstung wurde sie deshalb iiber Schwefel-
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sdure gesetzt. Nach einiger Zeit schiedem sich kleine seide~
glinzende Schuppen in reichlicher Menge ab. Diese waren
wasserirei und hatten die Zusammensetzung des capronsauren
Caiciums {CSH¥02)2Ca.
I. 0,36 Grm. gaben mit oxalsaurem Ammonium gefillt nach dem
Glihen 0,0755 CaO.

1. 0,85603 Grm. gaben 0,07356 CaO.

Getunden
Berechnet L 1L
2 (C®Hit0?) 85,18 — —
Ca 14,82 v 14,97 14,98
100,00.

Um die Loslichkeit des Salzes in Wasser zu bestimmer,
wurde die Losung desselben so lange iber Schwefelsiure
stehen gelassen, bis eine reichliche Menge von Krystallen ab-
geschieder war, dann abfiltrirt und in einem abgewogenen
Theil des Filtrats der Gehalt an Calcium bestimmt.

4,6092 Grm. der bei 15° abfiltrirten Lisung gaben 0,1578 CaO, ent-
sprechend 0,7607 Grm. eapronsaurem Calcimm,

In 100 Th. der bei 15° gesittigten Losung sind demnach
16,5 Th. des Salzes aufgelost.

Die Eigenschaften des Calciumsalzes beweisen, dafs diese
Capronsdure weder die normale, noch die lsobulylessigsiure
(Usocapronsdure) ist. Aehnliche Eigenschaften besitzt von den
bekannien Capronsiduren nur das Calciumsalz der von Mar-
kownikoff*) dargestellten, aber wenig genau untersuchten
Methylisopropylessigsaure.

Zur Erforschung der Constitution des Hexylalkohols
reichte, wie bereits erwihnt, unser Material bei weitem nicht
aus. Es folgt aus den beschriehenen Versuchen aber mit
Sicherheit, dafs er ein primirer Alkohol und von dem nor-
malen Hexylalkohol verschieden ist. Von den acht der Theorie

*) Zeitachr. f. Chem, N. F. B, 502.
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nach mdglichen priméren Hexylalkoholen war bis jetzt nur
einer, der normale Alkohol, bekannt,

Die neben dem Hexylalkohol entstandene, bei 243,5¢ bis
214,5° siedende Verbindung bildet eine dicke farblose Fliissig—
keit von eigenthiimlichem, campherartigem Geruch. .Sie ist
unter gewohnlichem Luftdruck nicht ganz ohne Zersetzung
(Polymerisirung ?) destillirbar, denn bei jeder neuen Destillation
farbt sie sich und hinterlafst einen dunkelgefirbien Riickstend.
Da die Analysen der unter gewdhnlichem Luftdruck destillirten
Substanz nur annihernd mit einer chemischen Formel stimmten,
haben wir sie schliefslich noch durch eine Destillation im lufi-
verdiinnten Raum vollstindig gereinigt.

1. 0,26 Grm, gaben 0,744 CG? und 0,258 H20.
1L 0,2585 Grm. gaben 0,742 CO? und 0,2505 H®O.

0. 0,261 Grm. gaben 0,756 CO® und 0,252 H®O,
IV. 0,2005 Grm. gaben 0,5795 CO® und 0,1925 H*O,

Berechuet flir Gefunden
Ci0Hj 160 L . IIL IV.
C 78,94 78,04 78,28 78,00 78,83
H 10,53 10,81 10,78 10,78 10,67.

Zu den Analysen 1. und IL. wurde die nur unter gewdhn-
lichem Luftdruck destillirte, zu den Analysen IIL. und IV. aber
die durch Destillation im luftverdiinnten Raum weiter gerei-
nigte Substanz verwandt.

Die Verbindung ist demnach isomerisch mit dem gewdhn-
lichen Campher, wir wollen sie als Anthemol bezeichnen.
Flissige Verbindungen von dieser Zusammensetzung sind in
verschiedenen itherischen Oelen aufgefunden, wir erinnern
nur an das Absinthol im Wermuthél, das Myristicol im Mus~
catnufsol, das Salviol im Salbeiol; aber alle diese Kérper sind
verhaltnifsmifsig wenig untersucht.

Da das Anthemol erheblich niedriger siedet, als der Rick-
stand, aus welchem es durch Verseifung abgeschieden war,
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s0 konnte es in diesem nicht wohl in freiem Zustande ent-
halten gewesen sein. Die Vermuthung lag daher nahe, dafs
es ebenfalls ein Alkohol sei und dafs es in dem Romisch-
Camillend! als Angelica- oder Tiglinsénresther vorkomme.
Der Versuch hat diese Vermuthung dber die Natur des An-
themols vollkummen bestitigt. Es gelang leicht, den Essig-
dther desselben darzustellen. Als das Anthemai einige Stunden
mit tberschissigem Essigsdureanhydrid im Sieden gehalien
and das Product dann destillirt wurde, ging heim Siedepunkt
des Anthemols Nichts mehr iiber, dss Thermomeier stieg rasch
nuf 232° und bis 238" destillirte Alles ais ein dickflissiges
Oel dber. Genauer konnte der Siedepunkt picht bestimmt
werden, weil zu einer mehrmals wiederholien Destiilation die
Quantitit der Yerbindung nicht ausreichie und diese sich bei
der Destillation etwas zu zerseizen schien. Das Product wurde
deshalb nur noch einmal destillirt und dabei in drei Portionen
232 bis 234%, 234 bhis 236° und 236 bis 238° aufgefangen.

Jede dieser drei Portionen wurde analysirt.

1. 0,2448 Grm. (Siodepunkt 232 bis 234%) gebon 0,6616 CO? und

0,2155 B0,
II. 0,169 Grm. (Siedspunkt 234 bis 236°) gaben 0,4605 CO? und
0,141 H2*0,
I 0,285 Grm. (Siedepunkt 236 bia 238%) gaben 0,7736 CO? und.
0,2388 B*0.
Berechnet fiir Gofunden
CvH®O* L il 1.
c 74,22 78,70 74,32 74,02
H 9,27 9,78 927 9,31,

Danach ist die Verbindung der Essigsidureither des Anthe-
mols COH¥0-C?H%0 und die mittlere, bei 234 bis 236° auf-
gefangene Portion augenscheinlich die reinste. Durch Ver-
seifung mit Kalilauge konnte aus dem Essigdther das Anthe-
mol mit seinen urspringlichen Eigenschaften regenerirt werden.
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Das Anthemol ist demnach das Hydroxylderivat e¢ines
Terpens.

Von einer Mischung von saurem chromsaurem Kalium
und verdiinnter Schwefelsiure wird das Anthemol sehr
energisch angegriffen und wie es scheint vollstindig zu Kohlen-
saure und Wasser verbrannt. Concentrirte Salpetersdure ver-
wandelt es unter heftiger Reaction in eine braune harzige
Masse. Verdiinnte Salpetersdure (1 Vel. kdufliche concentrirte
Siure und 2 Vol. Wasser) wirkt nur langsam und ohne Harz-
bildung darauf ein. Nach zweitigigem Kochen damit am Riick-
flufskiihler war das Oel verschwunden. Die Flissigkeit wurde
nun mit viel Wasser versetzt, destillirt und das stark saure
Destillat mit kohlensaurem Natrium neutralisivt und auf ein
kicines Yolumen verdunstet. Salzsiure schied jetzt eine schwer
iosliche, noch gelb gefirbte Siure ab, welche mit etwas Zinn
und Salzséure behandelt und dann aus siedendem Wasser um-
krystallisirt warde. Beim Erkalten schied sie sich in kleinen
farblosen Nédelchen ab, die bei 175 bis 176° schmolzen, bei
hoherer Temperatur sublimirten und iberhaupt. alle Eigen-
schaften der Paratoluylsiure besalsen.

Die salpetersaure Loésung, von welcher die Toluylsdure
abdestillirt war, wurde cingedampfi. Dabei schied sich eine
kleine Menge einer in den gewdhnlichen Losungsmitteln un-
loslichen, nicht schmelzbaren, aber bei hoher Temperatur un-
zersetzt sublimirenden Séure ab, die unzweifelhaft Zerephtal-
sdure war.,

Aufserdem scheint noch eine driite, leichter lasliche Saure,
vielleicht Terebinsdure entstanden zu sein, aber bei der ge-
ringen Menge von Substanz, mit welcher wir diesen Oxyda¥
tionsversuch hatten ausfithren miissen, war an eine Reindar-
stellung derselben nicht zu denken.

In Uebereinstimmung mit den Angaben von Demargay
ergeben also unsere Yersuche, dafs das Romisch-Camillenil
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keine oder wenigstens keine mit Sicherheit nachweisbare Menge
vou Terpen und kein Aldebyd enthdlt, dafs es vielmehr ein
Gemenge verschiedener zusammengesetzter Aether ist. Von
diesen haben wir mit Sicherheit nachweisen und zum Theil
in ganz reinem Zustande isoliren kdnmen : Isobuttersiureiso-
butyléther, Angelicaséareisobutylather, Angelicasure~ und
Tiglinsaurcamylather und die Angelicasiure~ und Tiglinsiure-
ather eines neucn Hexylalkohels und des ais Terpenalkohol
erkannten Anthemols.

Dafs aufser diesen Verbindungen noch kleine Mengen
anderer Aether in dem Oecl enthalien sein kounen, wollen
wir nicht direct in Abrede stellen, aber jedenfalls ist deren
Quantitit eine aufserst geringe. Eine andere Frage aber,
die wir nicht zu beamtworten vermogen, ist die, ob das Ré-
misch-Camillenol immer die gleichen Verbindungen enthalt,
oder ob die Bestandtheile in gewissem Grade von den dufseren
Verhaitnissen, unter denen die Pflanze iebt, abhingig sind. Es
ist jedenfails auflillig, dafs Demar¢ay als wesentliche Be~
standtheile des Oeles Aether der Valeriansdure fand, wihrend
nach den tubereinstimmenden Ergebnissen der Versuche der
Herren Kopp und Kdbig im dem von uns zu sehr ver-
schiedenen Zeiten , aber aus der gleichen Fabrik bezogenen
Oel Valeriansaure in nachweisbarer Menge jedenfalls nicht
enthalten war.

Die Frage, ob die Aether der Tiglinsiure fertig gebildet
in dem Oel enthalten sind, mufs bejaht werden. Allerdings
konnten, wie die freie Angelicasdure sich in hoherer Tempe-
ratur in Tiglinsdure verwandeit, auch die Aether derselben
wihrend der Destillation theilweise in die Ae’her der Tiglin-
sdure iibergehen ; aber wir haben wiederholt beobachtet, dafs
bei dem Abdestilliren der Siuren aus dem verseiften ganzen
Oel bei Gegenwart von viel Wasser, sich zuletst im Kihirohr
und in der Vorlage Krystalle von reiner Tiglinsiure abselzten
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und diese konute nicht wihrend der Operationen aus Angelica-
saure entstanden sein; denn dafs die Angelicasaure beim Ver-
seifen ijhrer Aether und nachherigem Abdestilliren aus ver-
dinnter Losung nicht in Tiglinsiure abergeht, beweist die
obige Untersuchung der Fraction 177 bic 177,5% bei welcher
nur Angelicasidore und keine Tiglinsaure gefunden wurde.

3) Beitfrige zur Kenntnifs der Angelicasinre und
Tiglinsdure ; von Alexander Pagenstecher.

Trennung der beiden Siuren von etnander. — Die Ver-
seifung des Oeles und die Abscheidung der Séuren wurde
genau so ausgefihrt, wie in der Arbeit von Ko pp angegeben
ist. Da aber die Trennung der beiden Sauren von einander
durch fractionirte Destillation und Auskrystailisiren eine sehr
zeitrabende und ohne erhebliche Verluste kaum ausfiihrbare
ist, da ferner bei dieser Operation jedenfalls ein Theil der
Angelicasdure in Tiglinsiure iibergehen und deshalb als solche
verloren gehen mufste, suchte ich nach einer geeigneteren
Trennangsmethode und fand diese in dem von Kopp schon
beobachteten sehr verschiedenen Verhalten der Celciumsalze
beider Sauren. Das tiglinsaure Salz ist in kaltem Wasser
schwer loslich, das angelicasaure sehr leicht; in der Warme
dagegen verhalten sie sich umgekehrt. Erwirmt man eine
concentrirte Losung der beiden Salze auf 60 bis 70°, so scheidet
sich angelicasaures Calcium ab, wihrend das tiglinsaure gelost
bleibt. Durch geeignete Benutzung dieses verschiedenen Ver-
haltens der Salze in der Kilte, wie in der Wirme und durch
mehrmalige Wiederholung ilirer Abscheidung erhélt man leicht
die bei weitem grofste Menge der beiden Sduren in Form
ihrer reinen Calciumsalze getrennt und es bleiben nur kieine
Quantititen von Gemischen ubrig, deren weitere Trennung
erkebliche Schwierigkeiten bietet. Da ein Gemenge der beiden
Siuren unter Wasser niemals vollstindig erstarrt und in der
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Regel ganz fliissig bleibt, so hat man ein vorzigliches Er-
kennungszeichen, ob die Trennung eine vollstindige ist. Bei
unseren Arbeiten wurden die Salze so lange wieder aufgeldst
und abgeschieden, bis eine Probe in Wasser gelost und mit
Salzsdure versetzt eine beim Umschiteln sofort velistindig
erstarrende Siure von dem richtigen Schmelzpunkt gab. Aus
den reinen Calciumsalzen wurden dann die Séuren durch Salz-
siure freigemacht und abfiltrirt. Der dabei gelost bleibende
Theil wurde mit Wasserdampfen abdestillirt und aus dem neu-
tralisirten und eingedampften Destillat wieder mit Saizsfiure
abgeschieden.

Auch auf diese Weise wurden, wie bei den Versuchen
von Kopp, annihernd gleicke Mengen von Angelicasaure und
Tiglinsdure erhalten und es karn diefs wohl als ein neuer
Beweis dafiir angeschen werden, dafs beide Sauren schon im
Romisch-Camillendl enthalten sind.

Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsdure auf
Tiglinsdure und Angelicasiure. — Reine Tiglinsdure wurde
in cinem mit gut schliefsendem Glasstépsel versehenen Cylinder
mit farbloser, bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsaure diber-
gossen. Beim Umschiitteln loste sie sich ziemlich leichi und
vollstandig klar auf *). Nach 2- bis ifigigem Stehen be-
gannen sich aus der Fliissigkeit Krystalle abzuscheiden, deren
Menge rasch zunahm. Als nach etwa 5 Tagen keire Vermeh-
rung der Ausscheidung mehr wahrnehmbar war, wurde das
Product durch Glaswolle abfiltrirt, gui abgesaug! mit wenig
kaltem Wasser gewaschen, darauf erst zwischen Fliefspapier,

*} Nur wenn die Bromwasserstoffsiure daz Maximum der Concen-
tration besitzt, erfolgt die Lisung leicht. Ist die Béure ver-
diinnter, 8o erreicht man durch Zusatz von mehr SKure seinen
Zweck picht, aber die Losung erfolgt leicht, wenr man auf
0° abkiibit und Bromwasserstoff einleitet.
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dann neben Schwefelsaure und Kalihydrat vollstindig getrock-
net und schliefslich aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt.
Die Analyse zeigte, dafs die Verbindung reine Bromhy-
drotiglinsdure C°HBrQ? war.
0,3843 Grm. gaben 0,4002 AgBr.

Berechnet Gefunden
CSH?0? 55,80 -
Br 44,20 44,30
100,00

Die Ausbeute an Bromhydrotiglinsiure ist eine sehr gute,
man erhilt durchschnittlich -85 pC. von der theoretischen
Menge an reiner Substanz.

Die Bromhydrotiglinsidure bildet grofse, vollig wasserhelle,
stark glinzende, meist tafelformig ausgebildete Krystalle. [n
kaltem Wasser ist sie unloslich, von heifsem wird sie zersetzt.
In Sehwefelkohlenstoff ist sie leicht léslich. Sie sehmilzt con-
stant zwischen 66 und 66,5°

Die Herren Dr. Bliicking und Schimper, welche die
Verbindung krystallographisch untersachten, theilen uns dar-
iber Folgendes mit :

»Die Krystalle gehiren dem monosymmetrischen System an :
' a:b:e= 1,6864:1: 1,7744
B == 801"
Beobachtete Flidchen :

a == coPoo (100),e = 0P (001),r = 1, Poo (102),

m = ooP (110),0 = — P (111), 8 = 4 P (111);
die beiden letzten Fléchen sind nicht immer vorhanden, oft nur als
8chimmer.

Messungen :
beobachtet berechnet
100 : 001 80°41/ —
102 : 001 259344 . —
110 : 100 59° -—
110 : 001 85920/ 85913¢
111 : 001 60°50" 60
111 : 100 65940° 66°7/
110 : 111 26938/ 26048¢.

Spaltharkeit ist vollkommen nach a



der Angelicasdure und Tiglinsiure. 111

Behandelt man die Angelicasiure geneu in derselben
Weise mit rauchender Bromwasserstoffsiure, so beobachtet
man auch die gleichen Brscheinungen; npur dawert es unter
denselben Verhélinissen (die Versnche wurden mehrmals neben
einander mit gleichen Quantititen der beiden Siuren und gleich
viel Bromwassersioffsiure ausgefihri) liager, bis das feste
Additionsprodact sich anszuscheiden beginnt. Hat diese aber
einmal begonnen, so ist sie auch bald beendigt und das Pro-
duet hat ganz das Aussehen des aus Tiglinsdure erhaltenen.
Es wurde wie letzteres abfiltrirt, gut abgesaugt und nach
dem. Trocknen nehen Schwefelsiure und Kalihydrat sus
Schwefelkoklensioff umkrystallisirt.

0,2714 Grm. gaben 0,2827 AgBr.

Berechnet fiir
C5H®BrO® Gefunden

Br 44,20 44,32,

Die so erhaltene Verbindung war in keiner Weise von
der Bromhydretiglinsdure zu unterscheiden. Sie schmolz wie
diese zwischen 66 und 66,5%; die Krystalle zeigten dem &ufsern
Aussehen nach und auch bei der krystsllographischen Unter-
suchung keinerlei Verschiedenheit von den oben beschriebenen
und ihre vollstindige Identitit damit wurde dadurch scharf
bewiesen, dafs wir sie der Einwirkung derselben Agenticn
wie die Hydrotiglinsdure unterwarfen und dabei absolut die
gleichen Erscheinungen beobachteten und die gleichen Zer-.
setzungsproducte erhielten.

Die Angelicasdure liefert demnach bei der Einwirkung
von Bromwasserstoffsiure das gleiche Product, wie die Tiglin-
siure. Ein wesentlicher Unterschied findet aber in Bezug auf
die Menge der unter gleichen Verhiltnissen aus den beiden
Siuren gebildeten Bromhydrotiglinsiure statt. Wihrend die
Tiglinsdure nahezu die theoretische Quantitat liefert und die
Schwefelkohlenstofflosung bis zuletzt die gleichen Krystslle
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absetzt, erhilt man aus der Anpgelicasaure nur etwa 60 bis
70 pC. der theoretischen Menge an Hydrotiglinsdure und nur
die beiden ersten Krystallisationen aus Schwefelkohienstoff
bestehen aus der reinen Verbindung ; beim freiwilligen Ver-
dunsten der Mutterlaugen erhilt man leichter ldsliche Kry-
stallisationen, welche kein einheitliches Product mehr sind.
Es ist uns, trotzdem wir mit ziemlich grofsen Mengen von
Angelicasdure arbeiteten, nicht gelungen, aus diesen Riick-
standen eine bestimmte Yerbindung in einer nur zur Analyse
ausreichenden Menge zu isoliren. Einmal konnten wir in
einem solchen Riickstand, der iibrigens lange gestanden hatte,
Tiglinsdure nachweisen, e¢in anderes Mal erhielten wir nach
sehr hiufigein Umkrystallisiren eine kleine Menge glanzender
prismatischer Krystalle, welche an der Luft matt wurden und
schon bei 58° schmolzen. Auf jeden Fall bilden sich also
-aus der Angelicasiure noch Producte, welche unter den gleichen
Verhiltnissen aus der Tiglinsiure nicht enistehen, und es ist
moglich, dafs sich unter diesen auch eine wirkliche Brom-
hydroangelicasidure befindet, wenn unsere Bemiihungen, diese
zu isoliren, auch vergeblich waren. Der Procefs wiirde dann
grofse Aehnlichkeit mit dem bei der Einwirkung von Brom-
wasserstoff auf Maleinséiure haben.

Einwerkung von kohlensaurem Natrium auf die Brom-
hydrotiglinsiiure. — Uebergiefst man die Bromhydrotiglinsiure
mit einer wisserigen Lésung von kohlensaurem Nairium, so
lost sie sich leicht und klar darin auf; aber die Losung ent-
wickelt lange Zeit Gas, welches nicht allein Kohlensiure ist,
sondern theilweise von Brom absorbirt wird. Um den Procefs
genauer zu verfolgen, iibergossen wir 5 Grm. der gebromten
Siure in einer Rohre aus dickem Glase mit kaltem Wasser,
figten 3 Grm. wasserfreies kohlensaures Natrium (auf 1 Mol.
der Séure 1 Mol. CO®Na2) hinzu und schmolzen unmittelbar
nachher die Rohre zu. Die Siure loste sich rasch und voll-
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stindig klar auf, bald aber begann die Flissigkeit sich zu
sriben und auf ihrer Oberfliche eine farblose, leicht beweg-
liche Oelschicht abzuscheiden, die rasch zunahm. Nack 12-
stindigem Stehen bei gewohbnlicher Temperatur schien keine
Vermebrung des Oeles mehr statizufinden. Die Ribre wurde
aun wmit EBis abgekiiblt, ihr ausgezogener Theil durch einen
Kautschuckschlauch mit einem Brom enthaltenden Liebig-
schen Kaliapparat verbunden. und die Spitze unter dem Kaut-
schuck abgebrochen. Nachdem die erste stiirmische Gasent-
wicklung voriber war, wurde die Rohre aus dem Eis heraus-
genommen. Wahrend sie die Zimmertemperatur annahm, fand
fortdauernd nochk Gasentwicklung statt und schliefslich war
die ganze Oelschicht verschwunden. Das vorgelegte Brom
wurde mit Wasser und Natronlauge bis zur Entfirbung ge-
schiittelt und so eine sehr reichliche Menge eines farblosen
Qeles erhalten, welches zu seiner Reinigung einmal mit Wasser
dberdestillirt, dann entwissert und fiir sich destillirt wurde.
Die ganze Menge desselben ging zwischen 156 und 158°
(Quecksilber ganz im Dampf) iiber.

Dieser Versuch war mit der aus Tiglinsdure bereiteten
Bromhydrotiglinsiure ausgefiihrt. Er wurde wiederholt mit
der aus Angelicasiiure erhaltenen Verbindung, jedoch mit der
Abweichung, dafs die Réhre nicht zugeschmolzen, sondern
nur ausgezogen und von Anfang an mit dem Brom enthalivn-
den Kaliapparat in Verbindung gesetzt wurde. Unier diesen
Verhaltnissen fand eine ganz gleichmilsige ruhige Gasentwick-
lung statt, die mehrere Stunden lang anhieii. Das Resuitat
war das gleiche, wie bei dem ersten Versuch: das Brom ent-
hielt eine eben so grofse Menge von Bromirr wnd dieses
destillirte auch wieder vollstindig zwischen 156 und 158 iber.

Dieser zweite Yersuch beweist einentheils, dafs das Pro-
duct aus der Angelicasiaure auch im cheiscien Verhalien
identisch mit dem aus der Tiglinsdure ist und anderentheils,

Annalen der Obemie 195, Bd. 8
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dafs der ziemlich hol.e Druck, welcher bei dem ersten Ver-
such in der Rohre vorhanden war, ohne wesemlichen Einflufs
auf die Reaction ist. ’

Das bei 156 bis 158° siedende Bromiir war reines Butylen-
bromiir CSHSBre.

0,274 Grm. Bromiir (von dem =weiten Versuch) gaben 0,2246 CO?

und 0,0966 H20.
0,2245 Grm. (von dem ersten Versuoh) gaben 0,39156 AgBr.

Berechnet fiir
CSH®Br® Gefunden
c 22,22 22,36
H 3,70 8,91
Br 74,08 74,21
100,00.

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

Das Bromiir des Bufylens aus normalem Butyljodiir und
aus Monobromiithylen mit Zinkdthyl, CH®-CH2-CHBr-CH*Br,
siedet nach Grabowsky und Saytzeff#) bei 464 his
465°, nach Wurtz #%) bei 165,5° bis 166°.

Das Bromiir des Isobutylens aus den Jodiiren des Iso-

butylalkohols und des tertidren Butylalkohols, 8g:>CBr—CﬂﬁBr,

siedet nach Linnemann ##) bei 149°,

Das Bromir des Pseudobutylens aus dem secundiren
Butyljodiir, CH3-CHBr-CHBr-CH?, siedet nachde Luynes )
bei 158% nach Lieben ) bei 1599 '

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

*) Diese Annalen 139, 325.
*#*) Daselbst A5, 21,
##%) Daselbst 161, 200.

4) Ann. chim. phys. [4] ®, 385.
%) Diese Annalen X850, 108.
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Die Reaction bei der Einwirkung von kohlensaurem Na-
frium euf die Bromhydrotiglinsiure verlduft unzweifelhaft so,
dafs sich zuerst das Natriumsalz der Siure bildet, denn diese
16st sich ja vollstindig klar auf, aber das gebildete Salz zer-
fall schon bei gewobnlicher Temperatur rasch nach der
Gleichung :

CSHE®Br-CO-ONa == C*H® |- CO* 4- NaBr
in Kehlensiure, Bromnatrium und Pseudobutylen.

Wir erhielien bei dem ersten Versuch aus 5 Grm. Brom-
hydrotiglinsiure 4 Gro. reines Butylenbromiir. Danach wirden
sich 67 pC. der angewandien Sdure in dieser Weise zersetzt
haben ; bedenkt man aber, dafs bei der stiirmischen Entwick-
lung von Kohlensiure jedenfalis ein Theil des Butylens unab-
sorbirt durch das Brom hindurchgerissen werden mufste, so
darf man wobl annehmen, dafs in Wirklichkeit ein erheblich
grofserer Theil der Sdure der obigen Gieichung gemifs zer-
fallen ist.

Um zu erfahren, ob und welche Nebenproducie sich bei
der Reaction gebildet hatten, haben wir die rickstindige alka-
lische Flissigkeit mit verdiinnter Schwefelsdure angeséuert,
mit viel Wasser versetzt und destillirt. Es ging eine sauer
reagirende Flissigkeit iiber, welche mit kohlensaurem Calcium
neuiralisirt und eingedampft eine kleine Menge von tiglin-
saurem Calcium lieferte. Die daraus frei gemachte Siure be~
safs den richtigen Schmelzpunkt.

Die nach dem Abdestilliren der Tiglinséure gebliebene
saure Fligsigkeit gab beim Schiitteln mit Aether Nichis an
diesen ab. :

Wihrend also bei weitem die Hauptmenge der Bromhy-
drotiglinsiure sich der obigen Gleichung entsprechend zersetat
hatie, war eine verhiltnifsmifsig sehr kleine Menge unter
einfacher Abspaltung von Bromwasserstoff wieder in Tiglin-
sdure iibergegangen.

g »
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Zersetzung der Bromkydrotiglinsiure durch siedendes
Wasser. — Uebergiefst man 1 Th. der gebromten Siure mit
eiwa 10 Th. Wasser und erhitzt am Rickflufskithler zum
Sieden, so schmilzt die Sdure anfinglich zu einem schweren
Oel, ohne sich merklich zu losen. Bei fortgesetztem Kochen
aber verschwindet das Oel vollstindig und man erhdlt eine
klare farblose Fliissigkeit, aus der sich beim Erkalten Krystalle
abscheiden. Diese wurden abfiltrirt. Sie waren bromirei,
schmolzen bei 64° und besafsen alle Eigenschaften der Tiglin-
gaure. Das Filtrat wurde mit Wasser verdinnt und anter
zeitweiligem Ersatz des Wassers so lange destillirt, bis das
Uebergehende nicht mehr sauer reagirte. Durch Neutralisiren
des Destillats mit kohlensaurem Calcium wurde noch eine
reichliche Menge von reinem tiglinsaurem Calcium gewonnen.
Der Destillationsriickstand gab bei sehr haufigem Ausschiitteln
mit Aether an diesen nur eine Spur einer leicht ldslichen
Siure ab, die im Exsiccator syrupférmig blieb und ihrer ge-
ringen Menge wegen nicht genauer untersucht werden konnte.

Die Bromhydrotiglinsdure hatte sich also im Wesentlichen
in Bromwasserstoff und Tiglinsdure gespalten, aber es war
diefs nicht die einzige Reaction, welche stattgefunden haii ;
denn wihrend des Kochens entwich aus dem Kiihler bestindig
Kohlensdure, freilich nur in geringer Menge, aber mit Baryt-
wasser doch deutlich nachweisbar.

Um alle Producte zu erhalten wurde der Versuch in der
Weise wiederholt, dafs die Bromhydrotiglinsiure mit dem finf-
fachen Gewicht Wasser in Réhren eingeschlossen und diese
im siedenden Wasserbade erhitzt wurden. Unter diesen Ver-
héltnissen verlief die Zersetzung aufserordentlich viel lang-
samer, als beim ¥ochen im offenen Gefifs. Erst mach ctwa
30stiindigem Erhitzen war das Oel vollsténdig verschwunden.
Nach dem Erkalten hatten sich unten in den Réhren zolllange,
ganz farblose Prismen von Tiglinsdure in reichlicher Menge
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abgeschieden und anf der Oberfliche der Fliissigkeit befand
sich eine kleine Schicht eines leicht beweglichen Ocles. Beim
Oeffnen der abgekithiten Réhren entwich stirmisch Kohlen=
siuregas und dieses fiihrte die obere Flussigkeitsschicht mit
sich fort in das vorgelegte Brom. Das gebildete Bromiir ging
zwischen 150 und 155° iber, siedete also nicht ganz so con-
stant und etwas niedriger als das durch Zersetzung mit koh-
fensaurem Natrium erhaltene. Die Menge von Butvlen, welche
auf diese Weise erhalten wird, ist eine aufserordentlich viel
geringere, als bei der Zersetzung mit kohlenssurem Natrium.
Beim Erhitzen mit Wasser ist also die Zersetzung nach der
Gleichung : :
CSH®BrO* = CFH%0? 4 BrH
als die Hauptreaction anzusehen und die Spaltung :
CoH9Br0? = C*H® - CO* + BrH

als eine Nebenreaction, die sich nur auf einen kleinen Theil
der gebromten Sdure erstreckt, wihrend bei der Zersetzung
mit kohlensaurem Natrium bei gewohnlicher Temperatur gerade
umgekehrt fast die ganze Menge der Siure nach der zweiten
Gleichung zersetzt wird und die erste Reaction nur in sehr
untergeordnetem Mafse stattfindet,

Einwirkung von Wasserstoff im Entstehungszustand auf
die Bromhydrotiglinsdure; Hydrotiglinsdure. — Nach den
Ergebnissen der eben beschriebenen Versuche konnte der
Austausch des Broms in der Bromhydrotiglinsiure gegen
Wasserstoff nur gelingen, wenn bei der Behandlung mit Na-
triumamalgam jede Temperaturerhéhung vermieden und die
Wirkung des freien Alkalis durch starke Verdinnung und
bestandiges Neutralisiren mit einer Saure aufgehoben wird.
Becobachtet man diese Vorsichismafsregeln sorgfiltig, so lafst
sich aus der gebromten Siure, wenngleich nicht die theoretische,
so doch eine ansehnliche Menge der gesittigten bromfreien
Siure in reinem Zustande erhalten. 25 Grm. der reinen Brom-
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hydrotiglinsaure wurden in einem gerdumigen, von aufsen gut
gekihlten Kolben mit viel Wasser iibergossen und allmalig
das Dreifache der berechneten Menge Natriumamalgam einge-
tragen. Yon dem Augenblick an, wo die Siure sich aufgelost
hatte, wurde die Flissigheit immer in sebr kurzen Zeilinter-
vallen mit Schwefelsiure neuntralisirt. Nach Beendigung der
Reaction wurde stark angesfuert und unter zeitweiligem Er-
setzen des Wassers so lange destillirt, bis das Uebergehende
nicht mehr deutlich sauer reagirte. Das gesammte Destillat
wurde dann mit kohlensaurem Baryum neutralisirt und die
Losung erst tber freiem Feuer, dann im Exsiccator bei ge-
wohnlicher - Temperatur verdunstet. Es schieden sich keine
Krystalle ab, sondern die Flissigkeit verwandelte sich allmilig
in einen sehr dicken Syrup, der sich selbst bei mehrwochent-
lichem Stehen im Exsiceator nicht weiter veranderte. Aus
diesem wurde durch Zusatz von mafsig starker Salzsiure die
Saure freigemacht. Sie schied sich auf der Oberfliche als
klare Oelschicht ab. Nach dem Waschen mit wenig Wasser
und sorgfiltigem Entwissern mit Chlorcalcium siedete sie
vollstindig constant bei 177° (Quecksilber ganz im Dampf).

Die Analyse ergab die Formel CSH°0?%

I 0,2321 Grm. gaben 0,4972 CO® und 0,2051 H®O.
1I. 0,2188 Grm. gaben 0,4689 CO? und 0,192 H*O.
L. 0,2484 Grm. gaben 0,6312 CO® und 0,2168 H*O.

Berechnet fiir Gef‘u)gden
CfH10? I 1L L.
C 58,82 68,42 58,46 58,32
H 9,80 9,83 9,75 9,71.

Die Hydrotiglinséure ist ein diinnflissiges farbloses Liguidum,
welches der gewohnlichen Valerianséiure éhnlich, aber auf-
fallend schwiicher riecht. In Wasser ist sie sehr wenig los-
Lich. Sie siedet constant bei 177° und wurde bei — 19° nicht
fest. Ihr spec. Gewicht wurde bei 21° = 0,941 gefunden.
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Hydrotiglénsaures Calctum, (C°H°0%)*Ca + 5H20. —
Das aus der reinen Siure durch Neutralisiren mit kohlen-
saurem Calcium hereitete Salz krystallisirt sehr leicht in lan-
gen, farblosen, glinzenden Nadeln, die in heifsem Wasser
Ieichter als in kaltem idslich sind. An der Luft verwiitern
die Krystalle leicht.

10,2518 Cre, des lvfitrockenen Salzes vorloren bei 100° 0,0693

H3 und gabea 0,1085 S04Ca,
12, 0,44058 Grm. verioren bei 100° 90,1168 HZ20.
1Y 0,1665 Grin. doz bai 100° getrockneten Salzee gaben 0,0935

$04Ca,
Gefunden
Dereckuet 1. IL IIL
2 {C*B%0%) 85,47 — — —_—
Ce 16,53 16,72 . 16,52
100,00
5 H®*O 27,11 27,57 26,50 —

Hydrotiglinsaures Silber, C°H°0%Ag. — Salpetersaures
Silber erzeugt in der Losung des Calciumsalzes einen volu-
mindsen weifsen Niederschlag, der in kaitem Wasser schwer,
in heifsem etwas leichter loslich ist. Aus siedendem Wasser
krystallisirt das Sziz in farblosen, federformigen Krystallen,
die gegen Licht ziemlich bestindig sind und in treckenem
Zustande von Wasser nur schwer wieder benetzt werden,

10,1995 Grm. des krystallisirten bei 60° getrockneten Salzes

gaben 0,103 Ag.

II. 0,2026 Grm. gaben (,216 CO? und 0,0791 H®O.

NI 0,288 , , 0297 , , 01118

Berachnet fiir 7»%
C°HPAgO?* L II. m.
C 28,71 - 29,07 28,68
H 4,30 — 4,34 4,38
Ag 51,68 51,63 —_

Hydrotiglinsdure-Aethylither, C*H®-CO-O-CHE. — Zur
Darstellung dieses Aethers wurde eine Losung der reinen
Saure in absolutem Alkobol mit concentrirter Schwefelstiure
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versetzt und cinige Zeit gelinde erwirmt. Auf Zusatz von
Wagsser schied sich der Aether als Oelschicht ab. Er wurde
abgehoben, erst mit kohlensaurem Natrium, dann mit Wasser
geschiittelt, getrocknet und destillirt.

0,2543 Grm. gaben 0,6011 CO® und 0,2475 H®O.
Berechnet fiir

C'H“O* Gefunden
C 64,61 64,45
H 10,77 10;81.

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

Die Hydrotiglinsiure ist verschieden von den drei genauer
bekannten Valerianséiuren, wenn sie gleich mit der eigentlichen
Valeriansidure aus der Baldrianwurzel, welche nach Erlen-
meyer und Hell #) mit der aus Isobutylcyaniir entstehenden
Siure identisch ist, sehr grofse Aehnlichkeit besitzt, aber das
Calciumsalz der letzteren Sdure krystallisirt nach einer An-
gabe von Barone#), die ganz neuerlich von Schmidt
und Sachtleben **#) bestitigt wird, mit 3 Mol. Krystall-
wasser, wihrend unser Calciumsalz 5 Mol. Wasser enthalt.

Die vierte Valeriansiure CH"—CH’-CH(S%?OH ist vor Kurzem

von Saur ) aus dem Aethylmethyl-Acetylessigither, wenn
auch nicht in ganz reinem Zustande (die Analysen ergaben
den Kohlenstoffgehglt um mehr als 4 pC. zu niedrig) darge-
stellt und als Aethylmethylessigsure beschrieben worden,
Es ist sehr wahrschéinlich, dafs die Hydrotiglinsdure mit die-
ser identisch ist. Die Angaben von Saur (Siedepunkt der

*) Diese Annalen 180, 257.

) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 758.
#6%) Diese Annalen 198, 96.

) Daselbst 188, 257.
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Siure 173% [nicht eorrigirt], spec. Gewicht bei 24° = 0,938;
Siedepunkt des Aethylathers 132 bis 133%) stimmen ziemlich
gut mit unseren Beobachtungen, aber es sind dieses auch die
Eigenschaften der gewdéhnlichen Valeriansdure; dagegen wei-
chen unsere Beobachtungen aber das so sehr charakteristische
Calciumsalz durchaus von den Angaben von Saur ab, nach
welchen die Losung des Saizes im Exsiccator za einer aus
wasserfreien Nadeln besiehenden weifsen Krystallmasse ein-
dampft. Es scheint aber, dafs Saur dieses Salz nur in dufserst
kleinen Mengen unter Hinden gehabt hat.

Die Hydrotiglinsdure wird ferner wohl identisch sein mit
der Siure, die Schmidt und Berendes ®), als unsere
Versuche schon beendigt waren, durch Erhitzen von Tiglin-
sdure mit Jodwasserstoffsiiure darstellten, von der sie jedoch
nur das Silbersalz etwas genauer untersuchten.

Neben der Hydrotiglinsiure war bei der Einwirkung des
Natriumamalgams cine sehr kleine Menge einer festen, mit
den Wasserdimpfen nicht fliichtigen, in kaltem Wasser ziem~
lich schwer léslichen Saure entistanden, welche sich nach dem
Abdestilliren der Hydrotiglinsiure aus dem erkalteten Destil-
lationsriickstand in kieinen kornigen weifsen Krystallen ab-
schied. Sie wurde abfiltrirt und aus dem Filtrat durch Aus-
schiitteln mit Aether noch eine kleine Menge derselben Sub-
stanz erhalten. Beim Umkrystallisiren aus siedendem Wasser,
worin sie ziemlich leicht loslich war, schied sie sich als ein weifses
Krystallpulver oder in kleinen kornigen Krystallaggregaten
aus. Zwischen Uhrglisern liefs sie sich obne Abscheidung
von Kohle sublimiren. Der Schmelzpunki der wiederholt aus
Wasser umkrystallisirten, wie der sublimirten Siure war nicht
ganz constant. Das Schmelzen begann bei etwas @ber 180°
und erst bei 198° war die Probe ganz flissig, die sublimirte

*) Diese Anpalen AOR, 117,
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Saure schmolz zwischen 184 und 194% Die geringe Loslich=-
lichkeit der Substanz In kaltem Wasser macht es wenig wahr-
scheinlich, dafs sie nach mehrmaligem Umkrystallisiren noch
unrein war, die Unregelméfsigkeit beim Schmelzen scheint
vielmehr durch irgend eine Zersetzung, vielleicht durch An-
hydridbildung, veranlafst zu werden.

Die Analyse ergab Zahlen, welche gut fir die Formel
C10H80¢ passen.

0,1762 Grm. gaben 0,3832 CO? und 0,1475 H?O.

Berechnet fifr
CryeQe Gefunden
C 59,41 59,31
H 8,91 9,26,

Danach scheint die Verbindung eine aweibasische, mit der
Sebacylsiure isomerische Saure zu sein. Die Bildung einer
golchen Sdure ist leicht verstandlich, sie wire analog der Bil-
dung der Pinakone aus den Ketonen und Aldehyden und setzt
nur voraus, dafs die Reaction bei einer gewissen Anzahl von
Moleculenn wegen augenblicklichen Mangels an Wasserstoff
bei der Wegnahme des Broms stehen bleibt und die unge-
séstigten Reste sich gegenseitig sittigen :

2 (C°H'BrO%) + 2H = C¥H!0* 4 2 BrH,

Der Wasserstoff wirkt dann in derselben Weise wie das
Silber bei der von Wislicenus beobachteten Bildung von
Adipinsdure aus g-Jodpropionsiure.

Leider bildet sich die Verbindung bei der Reaction aber
nur in so minimaler Menge, dafs wir auf weitere Versuche
damit verzichten mufsten und verhehlen wir uns deshalb keines-~
wegs, wie gewagt es ist, aus einer einzigen Analyse so weit~
gehende Schlisse zu zichen.

Einwirkung von Brom auf die Tiglinsiure und Ange-
licaséure. — Reine Tiglinsidure wurde in wasserfreiem Schwe-
felkohlenstoff gelost und unter guter Abkihlung tropfenweise
eine Losung der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlen-
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stoff hinzugesetzt. Die Einwirkung fand ziemlich langsam
stait, erst nach 1!/, tigigem Stehen war die Farbe des Broms
verschwunden. Bromwasserstoffsdure trat dabei nur in sehr
geringer Menge auf. Als die fast farblos gewordene Losung
der freiwilligen Verdunstung iberlassen wurde, blieb eine
ganz feste Krystallmasse zurick , deren Gewicht fast genau
dem iheoretischen entsprach. Ein dliges Nebenproduet, wel-
ches Schmidt und Bereudes ) erhielien, bildet sich nicht,
wenn man mit der reinen Saure und in der angegebenen
Weise arbeitet. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Schwe-
felkohlenstoff erhalt man die Verbindung leicht in grofsen, gut

ausgebildeten Krystallen.
0,2545 Grm. gaben 0,3683% AgBr.

Berechnet Gefunden
CeHEO* 38,46 -—
Br? 61,54 61,57
100,00,

Nach der von den Herren Dr. Biicking und Schimper ausge-
filbrten krystallographischen Untersuchung gehiren die Kry-
stalle dem asymmetrischen System an. Sio stellen Zwillinge
dar, vom Aussehen einfacher monosymmetrischer Combination
eines Prismas &, ¢ mit einem Klinodoma m, m. Nimmt man
¢czu 0P (= 001), & zu coPoo (= 160) und m zu co P’
(= 110), so ist die Zwillingsebene und zugleich Verwachsunga-
fidche das Hemidoma — P oo (= 101).

Messungen :
100 : 001 == 78%44/
110 : 100 = 54%°49°
110 : 001 = 98°84‘
001 : 101 == 140’

100 : 101 == 141%14/
110 : 101 = 107°22%,".
Eine Platte nach (101) zeigte eine Ausléschungsschiefe von 16 bis
17° gegen die Kante (100)(101). Eine Platte senkrecht zu
(101) und parsllel (100) : (101) szeigte die Zwillingsbildung.

*) Diese Annalen 19R, 119.
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Die Ausléschungsrichtungen in beiden Individuen bilden mit
einander einen Winkel von circa 50°

Die Dibromhydrotiglinséure ist in kallem Wasser unlos-
lich, von heifsem wird sie zersetzt; in Schwefelkohlenstoff
1dst sie .sich leicht. Der Schmelzpunkt der ganz reinen Ver-
bindung lag bei 86 bis 86,5°, also cinige Grade héher als in
der vorliufigen Mittheilung *) angegeben wurde. !

Als die Angelicasiiure genau in derselben Weise mit Brom
behendelt wurde, fand in den dufseren Erscheinungen kein
anderer bemerkbarer Unterschied slatt, als dafs bei Anwen-
dung gleicher Mengen der beiden Siéuren, gleicher Mengen
Schwefelkohlenstoff u. s. w. die Reaction bis zum Verschwin-
den des freien Broms bei der Angelicasiure etwas mehr Zeit
erforderte, als bei der Tiglinséure. Beim freiwilligen Verdun-
sten des Schwefelkohlenstoffs blieb aber keine feste harte Masse,
wie bei der Tiglinsdure, sondern eine dickbreiartige Krystall-
masse zuriick. Diese wurde, da wegen der dicken Consistenz
ein Absaugen des fliissigen Theils nicht méglich war, zwischen
Fliefspapier abgeprefst und der trockene Rickstand aus Schwe-
felkohlenstoff umkrystallisirt. So wurden grofse wasserhelle
Krystalle erhalten, welche die Zusammensetzung C°H®Br*0!
hatten.

0,3375 Grm, gaben 0,4901 AgBr.

Berechnet Gefunden
CHEO®* 36,46 _
Brt 61,54 61,78
100,00.

Diese Krystalle erwiesen sich dem Aussehen nach und
auch bei der krystallographischen Untersuchung den aus der
Tiglinsdure erhaltenen vollstindig gleich und da auch ihr

¥) Berichte der deutachen chemischen Geselleckaft @, 516.
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Schmelzpunkt der gleiche war, so kann nicht daran gezweifelt
werden , dafs sie idemtisch mit der Dibromhydrotiglingiure
waren.

Aus 15 Grm. reiner Angelicasdure hatten wir 27 Grm.
der reinen Krystalle erhalten. Danach waren nahezu 70 pC.
der angewandten Angelicasdure in Dibromhydrotiglinsdure
iibergegangen, aber unzweifelhaft war in dem von den Kry-
stallen abgeprefsten fliissigen Theil auch noch von derselben
Verbindung enthalten. Es zeigt sich hier alse dieselbe Eigen~
thiimlichkeit, wie bei der Anlagerung von Bromwasserstoff,
die Tiglinsdure geht quantitativ in die Additionsproducte iber,
wihrend die Angelicasdure die gleichen Verbindungen in bei
weitem vorwiegonder Menge, aber neben diesen kleine Quan-
titditen anderer Verbindungen liefert. Es war uns auch hier
nicht moglich, dieses Nebenproduct in einem Zusiande za er-
helten, der einigermafsen Garantie fir die Reinheit desselben bot.

Zerseteung der Dibromhydratiglinsiure durch siedendes
Wasser und durch kohlensaures Natrium. - 5 Grm. der
gebromien Siure wurden mit dem 10 fachen Gewicht Wasser
am Rickflufskithler zum Sieden erhitzt. Lingere Zeit blieb
die geschmoizene Siure als schyveres O¢l auf dem Boden des
Gefifses, danr vertheilte sie sich in dem Wasser zu einer
milchigen Flissighkeit und nach achtstindigem Kochen war
kein Qel mehr vorhanden. Als die Flissigkeit jetzt destillirt
wurde, ging mit den Wasserddmpfen ejne Séure iber, die wir
durch ihren Schmelzpunkt und ihre sonsiigen EHigenschaften
als Tiglinsdure erkannten. Aus dem Destillationsrickstand
zog Aether eine kleine Meuge eines anderen Zersetzungspro-
ducts aus, welches in Wasser sehr leicht loslich war und beim
freiwilligen Verdunsten als ein dicker Syrup zurickblieb. Da
die Quentitidt der regenerirten Tiglinsiure und des nicht flich~
tigen Products bei weitem nicht der angewsndten Substanz
entsprach und wir wihrend des Kochens am offenen Ende des
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Kiihlers fortwihrend einen unmangenehmen stechenden Geruch
wahrgenommen hatten, wiederholten wir den Versuch in der
Weise, dafs je 5 Grm. der gebromien Siure mit 25 Grm.
Wasser in Rohren eingeschlossen und diese léngere Zeit
(ungefihr 24 Stunden), bis das am Boden befindliche Oel nicht
mehr abnahm, im siedenden Wasserbade erhitzt wurden. Die
Versuche wurden sowohl mit dem aus Tiglinsiure, wie mit
dem auns Angelicasiure bereiteten Additionsproduct ausgefiihrt.
Das Resultat war in beiden Fillen durchaus das gleiche. Beim
Oeffnen der Rohren entwich viel Kohlensiure und eals der
Rohreninhalt mit mehr Wasser verdinnt und destillirt wurde,
ging mit den ersten Wasserdampfen ein farbloses, stechend
riechends Oel iber, welches sich in kohlensaurem Natrium
nicht 13ste. Die Zersetzung war demnach augenscheinlich in
dhnlicher Weise, wie die der Monobroémhydrotiglinsiure ver-
laufen und in der That erwies sich das Oel bei néiherer Unier-
suchung als Monobrombutylen, CAH'Br. Es wurde erst mit
kohlensaurem Natrium, darn mit Wasser gewaschen, mit
Chlorcalcium entwassert und destillirt. Dabei ging es zwischen
86 und 88° (Quecksilber ganz im Dampf) ohne Zersetzung
itber.
0,2291 Grm. gaben 0,3212 AgBr.

Berechnet Gefunden
Csg’? 40,74 —_—
Br 59,26 59,62
100,00.

Frisch destillirt ist das Brombutylen vollkommen farblos
und wasserhell, aber beim Aufbewahren selbst in verschlos-
senen Gefifsen fiarbt es sich nach kurzer 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 Versuchen
Tiglinsaure in nicht genz unbetrichtlicher Menge regenerirt
und etwas von dem leicht idslichen und nicht fliichtigen syrup-
formigen Korper entstanden.

Viel glatter und schon bei gewdhnlicher Temperatur ver-
lauft die Reaclion bei Anwendung von kohlensaurem Natrium,
Die Dibromhydrotiglinsdure lost sich darin in der Kaite leicht
und vollstindig klar auf, aber nach ganz kurzer Zeit beginnt
die Losung sich zu triiben und alimilig scheidet sich eine
sehr reichliche Menge von Brombutylen ab.

Die leichte Zersetzbarkeit der Sslze des Bromadditions-
products der Angelicasaure ist dbrigens schon von Jaffé #)
beobachtet worden und wenn seine Angabe idiber die Eigen-
schaften des Brombutylens, welches er durch Erhitzen des
Kaliumsalzes mit wenig Wasser als ein bei ungeféhr 97° unter
theilweiser Zersetzung siedendes Oel erhielt, nicht ganz mit
unseren Beobachiungen iibereinstimmt, so liegt die Ursache
davon augenscheinlich in einer Unreinheit seines Products.

Einwirkung von Wasserstoff tm Entstehungsaustand
ouf Dibromhydrotiglinsiure. — 5 Grm. der Siure wurden
mit Wasser iibergossen und unier Abkithlang alimilig Natriuin-
amalgam in grofsem Ueberschuls eingetragen. Nach Beendi-
gung der Binwirkung wurde die vom Quecksilber abfiltrirte
Losung mit Schwefelsiure angesiunert und destillirt, bis das
Destillat aufhorte deutlich sauer zu reagiren. Das mit kohlen-
saurem Calcium neutralisirte Destillat schied nach dem Ein-
dampfen mehrere Krystallisationen von reinem tiglingaurem
Calcium ab, aus welchem Salzséiure die Sdure mit allen ihren
charakteristischen Eigenschaften frei machie., Aus den leizten
Mutterlaugen aber krystallisirte ein Salz von dem Anssehen
des hydrotiglinsauren Calciams und Sslzsiiure machte daraus

*) Diese Annslen 288, 300,
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eine flissige, nicht erstarrende Saure frei. Da die Quantitit,
welche wir von diesem Calciumsalz erhielten, fir die Unter-
suchung zu gering war, zersetzten wir eine grofsere Menge
der gebromten Siure, erhielten diefsmal aber nur tiglinsaures
Calcium und keine Spur von dem anderea Salz. Die Ersetzung
des Broms durch Wasserstoff scheint danach von ganz beson-
deren Yersuchsbedingungen abzuhéingen.

Weil Jaffé angiebt, dafs das Bromadditionsproduct der
Angelicasdure mit Natriumamalgam Angelicasdure regenerire,
hielten wir es fiir nothig, den Versuch mit der aus reiner Ange-
licasdure bereiteten Dibromhydrotiglinsdure zu wiederholen.
Wie zu erwarten stand, erhielten wir aber das gleiche Re-
sultat, wie vorher : es war nur Tiglinsdure und keine Spur
von Angelicasiure entstanden. Die Angabe von Jaffé ist
demnach nicht richtig.

Diese Versuche beweisen noch bestimmter, als die bei
der Darstellung der Additionsproducte beobachteten Erschei-
nungen, dafs es die Angelicasiure ist, welche bei der Einwir-~
kung von Brom und Bromwasserstofl in Tiglinsiure dibergeht
und dafs die aus den beiden Sduren erhaltenen identischen
Additionsproducte als Derivate der Tiglinsdure und nicht der
Angelicasdure zu betrachien sind,

4) Bemerkungen iiber die Comstitution der Tiglinsiure
und Angelicasiiure; von Rud. Fittig.

Die durch friihere Versuche bereits festgestellte That-
sache, dafs beiden Siuren die Fahigkeit abgeht, sich direct
mit Wasserstoff zu vereinigen *) und die Langsamkeit, mit

*) Es schien mir moglich, dafs auch bei der Einwirkung von Natrium-
amalgam eine Umwandluug der Angelicasiure in Tiglinsiiure statt-
finden kénne, allein das ist nicht der Fall, sie bleibt auch bei
sehr lange fortgesetzter Behandlung mit Natriumamalgam voll-
kommen unvertindert.
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welcher ihre Vereinigung mit Bromwassersiefl und mit Brom
erfolgt, lifst die Annahme nicht zu, dafs in dem Molecul einer
von ihnen unausgeglichene Valenzen seien. In Bezug auf die
Tiglinsdure stimmen alle unsere Beobachtungen mit der fir
Methylcrotonsidure allgemein angenommenen Formel :

5oy’ CHE
CH-CH=CC cp-08

vollstandig iberein, Den von uns dargestellten Additionspro-
ducten kommen die Formeln :

CH® CH? cH?

! | |

CH* CH? CHBr

| i !

CH CBr CBr

™\ /N N\
CH? COOH CR® COOH A% COOHB
Hydrotiglin- Browhydrotiglin- Dibromhydrotiglin-

siure siure sdure

zu. Allerdings konnte die Bromhydrotiglinsdure auch nach
der Formel :

cas

(lJ‘HBr

!
CH

I
CH* COOH
constituirt sein, allein Beobachtungen, die ich nachher mit-
theilen werde, lassen die Annahme in hohem Grade berech-
tigt erscheinen, dafs in allen Failen, wo eine gebromte Sdure
beim Auflésen in kohlensaurem Natrium schon bei gewdéhn-
licher Temperatur Kohlensdure abspaltet, das Bromatom und
die Gruppe CO-OH mit dem gleichen Kohlenstoffatom verbun-
den sind. Ich werde am Schlufs dieser Abhandlung auf diese
sehr merkwiirdige Reaction noch eingehend zuriickkommen.

Sehr schwierig und fast unmoglich aber ist es, aus den
beobachieten Thatsachen Schliisse auf die Constitution der
Angelicasaure und auf das eigenthiimliche Isomerieverhalinifs
der beiden Séuren zu einander zu ziehen. Die Identitat der

Anoslen der Chemie 195. Bd. 9



130 F7dttig, Bem. iib. d. Const. d. Tiglins. u. Angelicas.

Bromwasserstoffadditionsproducte beider Sauren wiirde sich
ungezwungen erkléren lassen, wenn die Angelicasiure nach
der Formel :

CH?®

e

¢

CH{\CO-OH

constituirt wére; aber um die Identitit der Bromadditionspro-
ducte zu versichen mifste man dann zu einer molecularen
Umlagerung oder zu der Annahme seine Zuflucht nehmen,
dafs bei der Einwirkung von Brom zuerst ein Substitutions-
product der Angelicaséure :

CH3

éHBr

I
c

7\
CH* COOH

gebildet werde und dieses sich sofort mit der . gleichzeitig
entstehenden Bromwasserstoffsiure wieder vereinige, dafs also
bei der dufserlich ganz gleich verlaufenden Einwirkung von
Brom auf die beiden Siuren zwei durchaus von einander ver-
schiedene Processe stattfinden. Mir scheint diese letztere
Annahme nur einen sehr geringen Grad von Wahrscheinlich-
keit zu besitzen. Wenn man aber bei der Vereinigung mit
Brom eine vorherige Umwandlung der Angelicasdure in die
einer stabileren Atomverkniipfung entsprechende Tiglinsdnre
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 fir
die Angelicasaure die gleiche Berechligung, wie die obige.

Die Constitution der Angelicasiure mufs demnach, wie
ich glaube, einsiweilen noch als eine offene Frage angesehen
werden.
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I1I. Ueber ungesittigte aromatische S#uren.

1) Ueber die Additionsprodmcte der Zimmtsdure; von
Rud. Fittig und F. Binder.

Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsiure und
Jodwasserstoffsdure auf die Zimmtsiure. — Im Jahre 1865
liefsen unabhiéngig von einander Erienmeyer *) und
Swarts **) concentrirte Brom- und Chlorwasserstoffsiure
bei hoher Temperatur auf die Zimmisdure einwirken. Beide
Chemiker bekamen als Hauptproducte Kohlensdure und ein
Oel, welches nach Erlenmeyer Distyrol, CY¥fI'®, nach
Swarts aber chlor~ resp. bromhaltig sein sollte und deshalb
fir Chlor- resp. Bromstyrol oder C®H?Ci resp. C®H®Br ge-
halten wurde. Erlenmeyer ist der Meinung, dals die
Zimmtsdure sich unter den angegebenen Bedingungen einfach
in Kohlenssiure und Styrol spalte und letzteres dann weiter in
Distyrol verwandelt werde, Swarts dagegen glaubt, dafs bei
der Einwirkung successive die beiden Reactionen :

C°H®0* L HCl = C*H?ClIO?;
C°H?Cl0* = C3H®Cl - CO*
stattfinden.

Nach unseren Versuchen mit anderen ungesittigien Sdu-
ren war es wahrscheinlich, dafs die Ursache, weshalb Erlen-
meyer und Swarts bei diesen Reactionen keine einfachen
Additionsproducte, sondern tiefer greifende Zersetzungen er-
hielten , in der angewandien hohen Temperatur lag, und dafs
bei Anwendung sehr concentrirter Wasserstoffsauren und Ein-
haltung geeigneter Temperaturverhiltnisse die Reaction wesent-
lich einfacher verlanfen wiirde. Der Versuch bestétigte das

*) Diese Annalen A18&, 122.
**) Daselbst 289, 231.
9 »
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und zeigte , dafs schon bei gewohnlicher Temperatur directe
Vereinigung staitfindet.

Uebergiefst man fein gepulverte Zimmisiure ih einem
mit Glasstopsel dicht verschliefsbaren Cylinder wit rauchender,
bei 0° gesittiger Bromwasserstoffsdure und schiittelt um, so
sieht man deutlich, dafs die Zimmtsdure sich merklich auflost,
aber man bekommt niemals eine klare Losung, weil schon
nach kurzer Zeit, bevor noch slle Siure gelost ist, sich aus
der Flissigheit ein weifses krystallinisches Pulver wieder ab-
scheidet. Damit die Umwandlung eine moglichst vollstindige
sei, haben wir die Masse zwei bis drei Tage bei gewohnlicher
Temperatur stehen gelassen, dann durch Glaswolle abfiltrirt,
abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und das Pro-
duct erst zwischen Fliefspapier abgeprefst und dann neben
Schwefelsidure und Kalihydrat volistindig getrocknet.

Das so erhaltene Rohproduct ergab bei der Brombestim-
mung folgende Zahlen :

06,1995 Grm. gaben 0,1995 AgBr == 33,86 pC. Br.

Die Formel CPH®BrO? veriangt 34,93 pC. Br.

Die Umwandlung der Zimmisdure in Bromhydrozimmt-
siure war demnach eine vollstindige, denn eine genauere
Uebereinstimmung der berechneten und theoretischen Werthe
war von ecicem Rohproducte nicht zu erwarten,

Vorlaufige Yersuche hatlen uns gezeigt, dafs die Yerbin-
dung in feuchtemn Zustande schon bei geringer Temperatur-
erhbhung theilweise zersetzt wird. Bei der Reinigung durch
Umkrystallisiren waren deshalb alle wasserhaltigen Losungs-
mittel ausgeschiossen. In absolutem Alkohol und in Aether
ist sie so leicht loslich, dafs, abgesehen von einer méglichen
Actherbildung , ihre Trennung von einer kleinen Menge noch
beigemengter Zimmtsdure nicht gut bewerksielligt werden
kann. Ein sehr geeignetes Losungsmitiel aber ist wasser-
freier Schwefelkohlenstoff. Darin ist die Zimmisiure leicht
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loslich, die Bromhydrozimmtsiure aber, namenilich in der
Kilte, schwer loslich. Lost man das gut getrocknete Roh-
product in siedendem Schwefelkohlenstoff auf und filtrirt rasch,
so scheiden sich beim Erkalten schone farblose, perimutter-
glinzende Blattchen der reinen Verbindung ab.
L 0,2385 Grm. gaben, mit Natriumamalgam zersetat, 0,192 AgBr.
I 0,289 » 09,2217 AgBr.

Berechret fiir Gefunden -
CQHQBI‘O? I II.
Br 34,93 34,99 35,07,

Die Bromhydrozimmisiure schmilzt bei 137° und, wie
es scheint, ohne Zersetzung, aber bei wenig hoherer Tempe-
ratur tritt Gasentwickelung cin.

Ganz genau so, wie gegen Bromwasserstoffsaure, verhalt
sich die Zimmisdure, wenn man sie mit sehr concentrirter,
bei 0° gesittigter Jodwasserstoffsaure zusammenbringt. Das
Product wurde in der gleichen Weise gereinigt.

I. 0,27 Grm. gaben, mit Natriumamalgam zersetzt, 0,2294 AgJ
= 0,1239 J.

1. 0,2682 Grm. gaben 0,2268 AgJ = 0,1226 J.

Berechnet fiir Gefanden
CPHAO? I .
! 46,01 45,89 4,71

Die Jodhydrozimmtsiure ist in Schwefelkohlenstoff leichter
loslich als die gebromte Saure. Sie krystallisirt daraus in
kleinen farblosen glinzenden Krystallen, die sich bei lingerem
Liegen an der Luft etwas gelb firben. Sie schmilzt bei 119
bis 120°, zersetzt sich aber dabei unter Gasentwickelung und
Abscheidung ven Jod.

Die REigenschaften dieser beiden Sauren lassen Kkeinen
Zweifel, dafs sic identisch sind mit den Verbindungen, welche
Glaser #*) durch Einwirkung von Brom- und Jodwasserstoff
auf die Phenylmiichsaure dargestellt hat.

*) Diese Annalen 1479, 96.
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Verhalten der Bromhydrommmisiure bet hoherer Tem-
peratur. — Es ist oben schon bemerkt worden, dafs die
Bromhydrozimmtsdure sich beim Erhitzen iber ihren Schmelz-
punkt unter Gasentwickelung zersetzt. Um diese Reaction
genauer zu studiren , brachten wir eine abgewogene Menge
der Sd@ure in ein gut getrocknetes Proberohr, welches mit
einem doppelt durchbohrten Kork verschlossen wurde. Durch
beide Oeffnungen gingen Glasrohren, von denen die eine eben
unterhalb des Korks miindete, wahrend die andere tliefer hin-
ein, bis nahe an die Substanz reichte; die dufseren Enden
dieser beiden Glasrohren waren, um die Feuchtigkeit der Luft
abzuhalten, mit Chlorcalciumrobren verbunden. Das Probe-
rochr wurde darauf in ein Bad ven geschmolizenem Paraffin
eingelaucht, die Temperatur desselben langsam steigen gelassen
und gleichzeitig ein langsamer Luftstrom durch den Apparat
gesaugt. Bei 142 bis 143° (im aufseren Paraffinbad gemessen)
war die ganze Menge der Siure zu einer klaren Flissigkeit
geschinolzen, in der sich aber, als die Temperatur nur wenig
stieg, kleine Gasblaschen bildeten. Das Paraffinbad wurde
langsam bis auf 150° erhitzt und so lange bei dieser Tempe-
ratur gehalten, bis keine Gasentwickelung mehr bemerkbar
war. Die geschmolzene Masse hatte sich dabei ziemlich stark
gebriunt und an den aus dem Paraffinbade hersusragenden
Theilen der Rohrenwinde hatten sich glanzende weilse Kry-
stalle abgesetzt. Als die Zersetzung beendigt zu sein schien,
liefsen wir erkalten und wogen.

1,488 Grm. Substanz liefsen einen Riickstand von 1,0015 Grm. Es
hatte also ein Verlust von 0,4865 Grm. stattgefunden.

Der Gleichung C°H%Br0® = C°H®0% |- HBr entspricht
ein Verlust von 0,526 Grm. und es waren demnach 92,5 pC.
der angewandten Saure schon unter 150° der angegebenen
Gleichung gemafs zerseizt. Zur grofseren Sicherheit haben
wir die rickstdndige Masse noch aus Schwefelkohlenstoff
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umkrystallisirt. Sie enthielt aufser einer sehr kleinen Menge
von unzerseizier Bromhydrozimmisinre our Zimwmisdure.
Nebenproducte waren in nachweisbarer Menge alse nicht eni-
standen.

Einwirkung von kohlensavrem Natroum auf die Brom-
und Jodhydrozimmitssure. — Wird die Bromhydrozimmtsdure
mit der zehnfachen Menge kalten Wassers dbergossen und
darauf etwas mehr kohlensaures Natrium, als zur Neutrali-
sation erforderiich isi, in wisseriger Lasung oder als Pulver
hinzugesetzi, so list sich die Siure, aber gleichzeitig tritt
eine milchige Tribung ein und nach kurzem Stehen sammelt
sich auf der Oberfliche der Flissigkeit eine leichtbewegliche
Oelschicht an. Nachdem die Flassigkeit kiar geworden war,
wurde das Oci abgehoben und erstere am umgekehrien Kihler
zum Sieden erhitzt. EBs fand keine weitere Bildung von Oel
stat. Die Reaclien batie demnach schen bei gewohnlicher
Temperatur ihr Bnde erreicht. Spatere Versuche zeigten uns,
dals die Zersetzung in gleicher Weise auck bei 0° verlauft,

Das abgehobene Oel wurde entwisseri und destiltirt. Es
ging vom ersten bis zum letzten Tropfen innerhalb der Tem-
nevaturgrenzen 144 bis 144,5° (Quecksilber ganz im Dampf)
iiber und die Analyse bestitigte, dafs es ganz reines Styro! war.

1. 0,1862 Grm, gaben 0,6288 0% und 0,1312 H*O.

49292 » 09868 ., ., 02016

Gefunden

Berechnet fiix e <o st
CSH ¢ i ir
C 92,31 9211, 92,00
H 7,69 7.84 7,62
100,00

Der Siedepunkt des Styrols soli nach friheren Argaben
bei 146° liegen. Das ist offenbar etwas zu hoch, aber wenige
Chemiker werden das Styrol wohi so rein water Handen ge-
habt haben. Beim Aufbewahren, selbst in zugeachmolzenen



136 Fittig u. Binder, iber die

Glasréhren, ging auch dieses ganz reine Styrol in vollig durch-
sichtiges, glasartiges Metastyrol iber.

Um zu erfahren, ob und welche andere Producte bei der
Zersetzung entstanden waren, wurde die vom Styrol getrennte
Flussigkeit angesiuert. Es schied sich eine kleine Menge
einer schwer loslichen Sdure ab, die durch ihren Schmelzpunkt
und ihre anderen Eigenschaften leicht als Zimmtsdure erkannt
wurde. Die Quantitit derselben war sehr gering. Aus
5,5 Grm. Bromhydrozimmtsiaure erhielten wir nur 0,2 Grm.
Zimmtsdure. Das Filtrat ven der Zimmisiure wurde etwas
eingedampft und da sich beim Erkalten Nichts mehr abschied,
mit Aether ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren des Aethers
blieb eine feste Saure zuriick, welche, obwohl sie auch nur
in relativ kleiner Menge entstanden war, doch durch Umkry-
stallisiren aus Wasser vollstindig gereinigt und analysirt
werden konnte.

0,2155 Grm. bei 60° getrocknet gaben 90,5128 CO* und 0,1197 H*O,
Berechnet fiir

CeHYQ3 Gefunden
C 65,06 64,87
H 6,02 6,18.

Die Sdure hat demnach die Zusammensetzung der von
Glaser beschrichenen Phenylmilchsdure und mit dieser
stimmt sie auch in ihren Eigenschaften iberein. Sie ist in
Wasser, namentlich in warmem, sehr leicht loslich und bildet
beim freiwilligen Verdunsten leicht dbersattigte Losungen, aus
denen sie beim Hineinlegen eines Krystallsplitters in schonen,
sternformig gruppirten Prismen krystallisirt. Der Schmelz-
punkt der bei 60° getrockneten Siure lag bei 93

Bei der freiwilligen Zersetzung des bromhydrozimmt-
sauren Natriums verlaufen also drei ganz verschiedene Reac-
tionen :
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C*H®BrO*Ne = C®H® 4 NaBr - CO%;

C’H®BrO®Na = CPH'0®Na - BrH;

C®HSBrO®*Na - H*Q = C°HS(OH)0™Ns -+ BeH
neben einander. Yon diesen ist die ersie aber die bei weilem
vorherrschende. Die Ausbeute an chemisch reinem  Styrol
ist so gui, dafs die Reaction wohi als die geeignetste Methode
zur Darsiellung von Styrol aus Zimmtséure angeschen werden
kann. Zu dem Zweck ist es nicht erforderlich, die Brom-
hydrozimmtsdure erst volistandig rein darzusteilen; man braucht
nur gepulverte Zimmisiure zwei bis drei Tage mit rauchender
Bromwasserstoffsiure bei gewdhnlicher Temperatur stehen zu
lassen, dann das Product durch Glaswolie oder Asbest abzu-
filiriren, mi! Wasser zu ubergiefsen und mit kohlensaurem
Natriom bis zur alkalischen Reaction zu versetzen. Aus
12 Grm. des rohen Additionsproducts erhielten wir 3,5 Grm,
chemisch reines Styrol. Unter der Voraussetzung, dafs das
Rohproduct aus reiner Bromhydrozimmisaure bestanden und
keine unverinderte Zimmtsiure mehr enthalten hatte, waren
somit 65 pC. der Sdure nach der ersten der drei obigen
Gleichungen gespalten worden.

Dic Jodhydrozimmtisaure verhilt sich beim Uebergiefsen
mit Wasser und kohlensaurem Natrium genau so wie die ge-
bromie Siure und liefert die gicichen Producte. Der einzige
Unterschied besteht darin, dafs die Spaltung unter Bildung von
Styrol noch mehr vorherrscht und nur aufserst kleine Quan-
tititen vom Zimmisdure und Phenylmilchsiure gebildet werden.
Als wir 10,5 Grm. der reinen Sdure mit 100 CC. Wasser
ibergessen und 16 Grm. fesies kohlensaures Natrium zu-
setzten , erhielten wir 3,6 Grm. chemisch reines Styrol. Da-
nach hatten sich 91 pC. der angewandten Siure in Styrol,
Kohlenséure und Jodnatrium gespalten.

Ganz quantitativ scheint diese Spaltung staltzufinden, wenn
man die Jodhydrozimmisdure in eine siedende Ldsung von
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uberschiissigem kohlensaurem Natrium eintragt, denn bilden
sich nur kaum nachweisbare Spuren von Zimunisiure und
Phenylmilchsaure. Aus 4,5 Grm. der Sdure erhielten wir so
1,6 Grm. Styrol, d. i. sehr nahezu die theoretische Menge,
denn bei vollstindiger Spaltung hitten 1,77 Grm. entstehen
miissen.

Dafs die Jodhydrozimmisiure beim Erwirmen mit wésse-
riger Kalilauge Styrol bildet, ist ibrigens von Glaser schon
beobachtet. -

Zersetzung der Brom- und Jodhydrozimmtsdure durch
siedendes Wasser. — Nach Glaser zersetzt sich die ge-
bromte Sdure beim Kochen mit Wasser leicht unier Spaltung
in Bromwasserstoff und Zimmiséure.

Wir erhiizten die reine gebromte Sdure wmit der zehn-
fachen Menge Wasser am Riickflufskihler. Die Zersetzung
erfolgte rasch und es bildete sich eine klare Losung, in der
sich einige leichte Oeltrépfchen befanden. Diese gingen beim
Abdestilliren mit den ersten Wasserdimpfen tiber und er-
wiesen sich als Styrol. Die Quantitit derselben war eine
sehr geringe. Aus der Losung schied sich beim Erkalten
reine Zimmitsiure in farblosen Krysiallen ab. Wir haben diese
gesammelt und gewogen. Aus 8 Grm. der gebromten Séure
waren 2 Grm. Zimmtsiure entstanden. Das ist nicht die
Halfte von der Menge, die gebildet werden mufsie, wenn die
Sdure sich vollstindig in Bromwasserstoil und Zimmtsdure ge-
spalten hitte. Da nun die Quaniitit des gebildeten Styrols so
gering war, dafs sie nicht wesentlich in Betracht kam, so
mufste nothwendigerweise noch ein anderes Product in an-
sehnlicher Menge entstanden sein, und in der That erhielten
wir durch Ausschiitteln des Filtrals von der Zimmtsiure mit
Aether und Entfernen des Aethers durch Destillation einen
betrachtlichen Rickstand , der beim Behandeln wit kaltem
Wasser sich unter Zuriicklassung einer Spur von Zimmisaure
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aufloste und aus der eingeengten Losung in schonen farblosen
Prismen wieder auskrystallisirte. Diese schmolzen nach dem
Trocknen in der Wirme bei 93% besafsen alle anderen Eigen-
schaften und, wie die Analyse zeigte, auch die Zusammen-
setzung der Phenylmilchsdure.

0,2378 Grm. gaben 0,6654 CO® und 0,1324 FU*0.
Berechnet fiir

CePH 1008 Getunden
C 65,06 64,84
H 6,02 8,19.

Bei der Zersetzung der Bromhydrozimmisdure mit sieden-
dem Wasser waren also die drei gleichen Reaclionen, wie
beim Behandeln mit kohlensaurem Natrium in der Kilte, neben
einander verlaufen, aber doch findet zwischen den beiden Zer-
setzungen eine sehr wesentliche Verschiedenheit statt; denn
gerade die Spaltung in Styrol, Kohlensdure und Bromwasser~
stoff, welche die vorherrschende bei der Behandlung mit kohlen-
saurem Natrium ist, triit bei der Zersetzung mit siedendem
Wasser sehr zuriick und dagegen werden die beiden anderen
Reactionen, welche dort nur ais Nebenreactionen anzusehen
sind, hier zu Haaptreactionen. Bei weitem die grifste Menge
der Bromhydrozimmtsdure, nahezu 70 pC., geht in Phenyl-
milchsdure iber. Es diirfte deshalb diese Reaction wohl die
vortheilhafteste und bequemste Methode zur Darstellung der
Phenylmilchsdure sein; denn die Trennung derselben von der
so sehr schwer l8slichen Zimmtsdure bietet nicht die geringste
Schwierighkeit und mit der letzteren kann dieseibe Behandiung
wiederholt werden. Einen Verlust hai man nur durch die
gleichzeitige Bildung von Styrol, allein dieser ist sehr gering.

Die Jodhydrozimmtsdure verhdit sich auch bei dieser
Reaction der gebromten Séure sehr shulich, jedoch findet der
Unterschied statt, dafs hier die Spallung in Zimmisdure und
Jodwasserstoff die bei weitem vorherrschende Reaction wird.
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Aus 5 Grm. Jodhydrozimmtisiure erhielten wir 2 Grm. Zimmt-
saure, wihrend bei einer glatten Spaltung 2,68 Grm. hatten
entstehen miissen.

Dibromhydrozimmtsiure. — Das Dibromid der Zimmt-
saure ist schon im Jahre 1863 von Schmitt *) durch Ein-
wirkung von Bromdampf auf die Zimmisiure dargestellt worden.
Es lifst sich nach Schmitt nicht wohl durch Einwirkung
von flissigem Brom auf die Zimmtsaure darstellen und nach
Erlenmeyer mufs auch die Gegenwart von Wasser bei
der Reaction ausgeschlossen werden. Bei den spéteren Arbeiten
mit dieser Verbindung ist immer die sehr unbequeme Berei-
tungsmethode von Schmitt beibehalten und Glaser *#)
beschreibt eine eigene Yorrichtung, um sie aul diese Weise
in etwas grofserer Menge zu bereiten. Zur Umwandlang ven
30 Grm. Zimmisiure waren etwa 8 Tage erforderlich und
das Product enthielt immer noch freie Zimmisinre. Wir haben
gefunden , dafs man die Verbindung leicht, in ganz kurzer
Zeit und volistiindig rein darstellen kann, wenn man die Zimmt-
saure in wasserfreiem Schwefelkohlenstoff 16st und in diese
Losung langsain die berechnete Menge Brom, gleichfalls in
Schwefelkohlenstoff geldst, unter Umschiitteln einfliefsen lifst,
Die Reaciion ist eine vollstindige, auch wenn sich von der
bei gelinder Warme gelosten Zimmisdure nachher etwas wieder
abgeschieden hat. Die Dibromhydrozimmiséure, welche in
Schwefelkohlenstoff sehr wenig léslich ist, scheidet sich in
dem Mafse, wie sie sich bildet, als ein weifses Pulver ab.
Bromwasserstoffentwicklung findet dabei nicht oder héchstens
spurenweise statl. Das Product braucht nachher nur abfiltrirt,
mit Schwefelkoblenstoff gewaschen und bei gewdhnlicher
Temperatur getrocknet zu werden. Wir erhielten auf diese

*) Diese Aunslen 1 2%, 319,
*¥) Daselbst A48, 331.
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Weise aus 6 Grm. Zimmisdure 11,8 Grm. der gebromten Siure.
Die theoretische Menge ist 12,5 Grm. Dafs das so erhaltene
Product direct die ganz reine Verbinduag ist, zeigle uns die

Analyse.
0,2685 Grm. gaben mit Natrivmamalgam zersetzt 0,3281 AgBr.

Berechnet {fiir
CPHB2(Q? Gefunden

Br 51,95 51,96.

Die Zersetzung der Dibromhydrozimmisiure beim Kochen
mit Wasser ist schon vom Schmitt ¥), Erlenmeyer #%)
und Glaser #*#*) studirt worden. Nach ihren Angaben ent-
sichen dabei : p-Bromstyrol, Kohlenséure, Bromphenyimilch-
séure, Zimmisiure und harzige Productie. Wiz haben den
Versuch wiederholt und konren im Aligemeiner die obigen
Angaben bestitigen, nur missen wir die von Glaser be-
obachteten harzigen Producte und die Zimmtsdure alc von
Verunreinigungen seines Materials herriihrend bezeichnen. Bei
unseren Yersuchen mit der reinen Dibromhydrozimmisaure trat
keine Firbung beim Kochen wmit Wasser ein, es schied sich
ein farbloses Oel unser einer farblosen, wasserigen Losung ab,
harzige Producte waren selbst nicht spurenweise aufgetreten
and Zimmtsaure erhiciten wir in so geringer Menge, dafs wir
kaum eine Schmelzpunktsbestimmung damit ausfiinren konnten.
Das Browmstyrol ist von Glaser nicht rein erhalten worden,
trotzdem dafs er die nach seiner Angaben ber 228° unzer-
sotzt siedende Verbindung erst durch Destillation im Vacuum
und dann durch Ymalige fractionirte Destillation reinigte.
Unsere Beobachiungen iiber diese Verbindung weichen von
den seinigen in mehrfacher Beziehung ab. Wenn man das
mit Wasserdampf abdestillirte OQel vom Wasser tremnt und

*) Bchmitt a. a. O.
**y Zeitschr. {. Chem. und Pharm. 1864, 545.
¥*¥) Diege Annalen R4%, §4 und 1548, 168.
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nach dem Entwissern mit Chlorcalcium der Destillation unter-
wirft, so beginnt es bei 216° zn sieden und die gréfste Menge
geht bis 225° iiber. Dabei entwickelt sich sehr viel Brom-~
wasserstoff und es findet augenscheinlich irgend eine Zer-
setzung statt. Das zwischen 216 und 225° aufgefangene
Destillat erstarrte in einer Kiltemischung fast vollstindig und
liefs sich durch Abpressen zwischen Fliefspapier von einem
flissig gebliebenen Theil trennen. So wurde eine blendend
weifse Krystallmasse erhalten, welche bei 4 7° schmolz und
bei 0° angenblicklich und vollstindig wieder erstarrte. Diese
Substanz war unzweifelhaft ganz reines Bromstyrol. Im Ver-
trauen auf die Angabe von Glaser, dals sie ohne Zersetzung
destillirbar sei, haben wir sie destillirt. Sie ging dabei voll-
standig zwischen 219 und 221° (Quecksilber ganz im Dampf)-
iiber, also bei betriichtlich niedrigerer Temperatur als Glaser
angiebt; wihrend der Destillation fand aber eine dentlich
wahrnehmbare Eniwicklung von Bromwasserstoff statt und
das Destillat erstarrte bei 0° nicht mehr so vollstindig, wie
vorher. Augenscheinlich hatte demnach bei der Destillation
eine geringe Zersetzung statigefunden und in Folge davon
ergab die Brombestimmung den Gehalt an Brom um 1 pC. zu
niedrig. .

0,2598 Grm. gaben 0,2595 AgBr = 42,60 pC. Br.

Die Formel C®H’Br verlangt 43,71 pC. Br.

Lost man das Bromstyrol in Schwefelkohlenstoff und fiigt
eine Losung von Brom in demselben Losungsmittel hinzu, so
entfirbt sich dieses ohne Eniwicklung von Bromwasserstoff
und beim freiwilligen Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs
bleibt ein gelbes Oel zuriick, welches beim Abkiihlen leicht
erstarrt. Durch Abpressen und Umkrystallisiren aus Chloro-
form oder Ligroin, worin die Verbindung leicht ldslich ist,
erhilt man sie in langen farblosen Nadeln, deren Schmelzpunkt
bei 37 bis 38° liegt.
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0,2583 Grm. gaben in alkoholischer Lésung mit Natriumamalgam
zersetat 0,4245 AgBr.

Berechnet fiir
CSH'B1 Gefunden

Br 69,97 59,93,

Die Verbindung war demnach reines Bromstyroldibromid
(Tribromitihylbenzol).

Nach den Eigenschaften, welche das direct erhaltene Oel
und das reine Monobromstyrol besitzen, ist es unzweifelhaft,
dafs ersteres noch einen anderen, bei der Destillation sich zer-
setzenden Kérper, vielleicht das isomere nicht destillirbare
q-Bromstyrol beigemengt enthielt. In Bezug auf das zweite
Zersetzungsproduct, die Phenylbrommilchsdure, weichen unsere
Beobachtungen nicht wesentlich von denen Glaser’s ab.

Gegen kohlensaures Natrium ist die Dibromhydrozimmi-
séiure etwas bestindiger als die einfach gebromte Séure. Ueber-
giefst man sie mit Wasser und fagt kohlensaures Natrium
bis zur stark alkalischen Reaction hinzu, so verwandelt sie
sich in ein schwer lésliches krystallinisches Natriumsalz, welches
nach dreitigigem Verweilen in der alkalischen Fliissigkeit bei
gewohnlicher Temperatur dem Anschein nach aoch vollstandig
unverindert war, bei der geringsten Temperaturerhéhung aber
fand Zersetzung unter Abscheidung eines Oeles statt.

2) Notiz iiber die Amidohydrezimmtsiure (Phenylamido-
propionsdure); von Eduard Posen.

Die leichte Zersetzbarkeit der Bromhydrozimmisdure bei
Gegenwart von kohlensaurem Natrium machte es wahrschein-
lich, dafs dhnliche Reactionen, wie die in der vorstehenden
Arbeit beschriebenen, auch bei der Einwirkung von Ammoniak
stattfinden wiirden. Es war zu vermuthen, dafs dabei anstatt
der Phenylmilchséiure die entsprechende Amidesdure entstehen
und man durch diese Reactionen zu einer Classe von aroma-
tischen Verbindungen gelangen wiirde, als deren haupisich~-
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licher und wenn wir nicht irren bis jetzt einziger Vertreter
das Tyrosin anzusehen ist, dessen Synthese so vielfach ver-
geblich versucht worden ist.

Der Versuch hat diese Vorausselzungen als vollkommen
richtig erwiesen.

Trégt man reine Bromhydrozimmtsiure allmilig in con-
cenirirtes wisseriges Ammoniak ein, dessen Temperatur durch
Abkiihlen mit Eiswasser bestindig auf 0° erhalten wird, so
l16sen sich die ersten Portionen anfangs klar auf, aber nach
wenig Augenblicken bemerkl man eine von unten nach oben
fortschreitende milchige Tribung, und wenn man nach dem
Eintragen aller Siure die Flissigkeit einige Stunden rubig in
dem Eiswasser stehen lifst, sammelt sich an der Oberfliche
eine klare Oelschicht an, die, wie bei den frijheren Versuchen,
aus reinem Siyrol besteht.

Wird die vom Styrol getrennte wisserige Fliissigkeit auf
dem Wasserbade etwas eingedampft, oder, besser noch, stelit
man sie unter eine Glasglocke neben Schwefelsdure, so scheiden
sich, sobald das aberschissige Ammoniak grofstentheils ent-
wichen ist, aus der immer noch schwaeh alkalisch reagirenden
Flassigkeit schone glianzende farblose Krystaile ab, die nach
einmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser rein sind.

Die Analyse ergab die Fermel der Amidohydrozimmisiure :

e /NH?
CHMNO? = C*HP-CH:-CH _om-

0,2243 Grm. gaben 0,56383 CO® und 0,1384 H?O.

0,2245 Grw. gaben nach Dumas’ Methode 17,6 CC. Stickgas bei
23° und 745 MM. Druck.
Berechnet fiir

CPH'NO® Gefunden
C 65,46 65,45
H 6,67 6,85
N 8,48 8,61.

Die Amidohydrozimmtsiure ist in kaltem Wasser ziem-
lich schwer, in heifsem leicht loslich. In Alkehol ldst sie
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sich leicht, in Aether und Schwefelkohlenstoff dagegen ist sie
fast unloslich. Aus Wasser krystallisirt sie besonders beim
freiwilligen Verdunsten in sebr grofsen, gui ausgebildeten,
stark glinzenden Krystallen. Sie schmilzt constant bei 120
bis 1219,

Sie ist ziemlich indifferent, ihre Eigenschaften als Sadure
und als Base sind nur wenig ausgeprigt. Es ist schon oben
erwihnt, dafs sie sich aus eciner von freiem Ammoniak noch
alkalisch reagirenden Loésung in freiem Zustande abscheidet.
In kalter verdinnter Salzsiure ldst sie sich nicht merklich
leichter, als in Wasser und wenn man sie bei gelinder Wirme
in verdiinnter iiberschiissiger Salzsdure aufldst, so krystallisirt
beim Erkalten oft ein Theil der Verbindung unverdndert wieder
aus, lafst men aber die kalt bereitete Losung in verdiinnter
Salzsiure im Exsiccator verdunsten, so bleibt eine feste trockne
krystallinische Masse zuriick, die stark salzsiurehaltig ist.
Beim Eindampfen ihrer Losung in Salzsiure auf dem Wasser-~
bade zersetzt sie sich in Zimmtsiure und Salmiak.

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

Neben dieser Amidosdure und dem Styrol entsteht bei
der Einwirkung von Ammoniak auf die Bromhydrozimmtsdure
such eine gewisse Menge von Zimmisiure, Ob aufserdem
noch Phenylmilchsdure gebildet wird, haben wir bis jetzt nicht
festgestellt, Wir sind damit beschiftigt, die beschriebene
Reaction zur Darstellung von analogen aromatischen Amido-
sduren und speciell zur Synthese des Tyrosins zu verwerthen
und werden dariiber spater ausfiihrlichere Mittheilungen machen.

3) Ueber die Atropa- und Isatropasiiure; von Hud. Fittig
und C. Wurster.

Die mit der Zimmtsdure isomere Atropaséure ist seit den

Annalen der Chemie 195, Bd. 10
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interessanten Arbeiten von Kraut #) und Lossen *%) iiber
die Spaltung des Atropins nicht wieder Gegenstand chemischer
Untersuchungen gewesen. Fir unsern Zweck war es von
besonderer Wichtigkeit, die Verschiedenheit im chemischen
Verhalten isomerer ungesattigter Sduren bei der Einwirkung
der gleichen Reagentien unter denselben Versuchsbedingungen
zu studiren und sus diesem Grunde haben wir auch die Atro-
pasdure und die Isairopasaure in den Kreis unserer Unter-
suchung hineingezogen. Da wir unzweifelhaft mit viel grofseren
Quantititen als Kraut und L ossen arbeiteten, sind wir in
der Lage, die Angaben dieser Gelehrten in mehr als einer
Beziehung zu ergénzen und zu berichtigen und wir halien es
deshalb fiir nicht dberfliissig, auch unsere Beobachtungen iber
die Darstellung und Eigenschafien der von unseren Vorgingern
schon dargestellten Verbindungen etwas ausfiihrlicher mitzu-
theilen.

Tropasdure. — Wir waren zufillig in den Besitz ciner
grofseren Menge dieser Sdure gelangt. Ein Priparat, welches
wir von Dr. Schuchardt in Gorlitz unter dein Namen
Atropasiure bezogen hatten, bestand aus anndhernd reiner
Tropasdure. Wir haben daraus die ganz reine Siurc darge-
stellt, um ihre Eigenschaftcn genau zu kennen und sie mit
einer isomeren Siure, die wir nachher beschreiben werden,
vergleichen zu kénnen.

Die reine Tropasiure krystallisirt beim freiwilligen Ver-
dunsten ihrer wisserigen Losung in schonen durchsichtigen,
wie es scheint dem rbombischen System angehdrenden Tafeln,
die meistens sich zu grofsen rosettenartigen Aggregaten grup-
piren; beim Erkalten der sehr concentririen heifsen Lisung
dagegen scheidet sie sich in der Regel in Nadeln ab. Sie ist

*) Diese Anpalen 128, 280; 188, 87 und K4S, 242,
**) Daselbst L 8M, 43 und A 8BS, 230,
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in Wasser leicht, in siedendem fast in jedem Verhiltnifs los-
lich, in Schwefelkohlenstoff ist sie fast unléslich, von heifsem
Benzol wird sie etwas geldst und beim Erkalten der Losung
scheiden sich kleine farblose Krystalle ab. Sie schmilzt bei
117 bis 118°% wie L ossen richtig angiebt. Mit den Wasser-
ddmpfen verflichtigt sie sich nicht. Weder durch lingeres
Kochen mit Wasser am Rickfiufskihler (wir erhitzien 1 Grm.
Sdure mit 20 CC. Wasser 5 Stunden lang), noch beim Erbitzen
mit Wasser in zugeschmolzecnen Rohren auf 130° wird sie
verdndert. Beim Kochen mit Barythydrat geht sie in Atro-
paséiure iiber, aber diec Umwandlung erfolgt nicht ganz glatt.
Aus 25Grm. Tropaséure erhielten wir durch siebenstiindiges
Kochen mit einer concentrirten Loésung von 50 Grm. Baryt-
hydrat nur 13 Grm. reiner Atropasdure. Aus den letzten
Mutterlaugen wird beim Ausschiitteln mit Aether eine halb-
fliissige, nur schwierig erstarrende, briunlichgelbe Masse aus-
gezogen, die allerdings bei abermaligem Kochen mit Baryt-
bydrat noch etwas Atropasiure gicbt, aber lange nicht voll-
stindig in diese iibergeht.

Darstellung und Eigenschaften der Atropasiure. — Je
50 Grm. Atropin wurden mit 100 Grm. kauflichem Barythy-
drat und 1 Liter Wasser 15 Stunden am Riickflufskiihler im
Sieden gehalten, dann wurde etwas eingedampft, heils filtrirt
und mit Salzsiure gefilit. Die Atropasdure schied sich als
ein rasch erstarrendes Oel ab und nach einiger Zeit krystal-
lisirte aus der Losung noch eine ziemliche Menge von der-
selben Séure aus. Das Filtrat wurde mit Aether ausgeschiittet.
Aus dem Riickstand von der #therischen Losung kann durch
Krystallisation noch Atropasiiure gewonnen werden, wir fanden
es aber praktischer, ihn vorher nechmals mit Barythydrat zu
kochen und die Losung dann wie vorher weiter zu verarbeiten.

Aus 100 Grm. Atropin erhielten wir so durchschaittlich
44 bis 46 Grm. Atropasdure.

10 *
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Das geeignetste Losungsmittel, um die Atropasdure durch
Krystallisation volistindig zu reinigen, ist ein Gemisch von
gleichen Theilen Alkohol und Wasser. Durch Krystallisation
aus siedendem Wasser allein erhilt man sie stets mit einer
kleinen Menge von Isatropasdure verunreinigt und ein grofser
Theil der gelosten Siure scheidet sich beim Erkalten erst ol-
formig aus. Aus verdinntem Alkohol krystallisirt sie in
prachtvoll gidnzenden, farblosen blatterigen Krystallen. Ihr
Schmelzpunkt wurde constant zwischen 106 und 107° gefunden.
Kraut fand 106,5°, die weitere Angabe von Kraut aber, dafs
die Saure mit den Wasserddmpfen nicht fliichtig, aber fir sich
destillirbar sei, ist unrichtig. Schon der starke Geruch, den
die heifse wisserige Losung besitzt, beweist, dafs sie sich mit
den Wasserdampfen verfliichtigt und man kann sie in der That
leicht, wenn auch aus einem gleich nachher anzufihrenden
Grunde nicht vollstindig durch Destillation ihrer wasserigen
Loésung verfliichtigen. 130 CC. des Destillats einer verdinnten
Losung gaben uns 0,045 Grm. reiner Atropaséure. Dagegen
ist die Séure fir sich nicht ohne Zersetzung  destillirbar, wenig-
stens nicht unter gewohnlichem Luftdruck. Das Thermometer
steigt bei der Destillation rasch auf 265% bleibt eine kurze
Zeit bei 267° stationdr, wihrend einige in der Yorlage er-
starrende Tropfen Gbergehen, dann steigt es rasch und zwischen
300 und 360° destillirt ein gelbes fluorescirendes Oel tber.
Unter beirichilich vermindertem Druck dagegen lassen sich
kleine Mengen der Siure ohne erhebliche Zersetzung destilliren.
Bei 75 MM. Druck siedete die Siaure bei 202 bis 204° das
Destillat erstarrte ganz, schmolz aber bei 104 bis 1069, also
etwas niedriger, als die nicht destillirte Saure und im Destilla-
tionsgelifs war auch bei dieser Operation ein brauner Riick-
stand gebliébe_n.

Umwandlung der Atropasiure in Isatropasdure. — Die
Atropasaure schmilzt bei 106 bis 107° zu einer wasserhellen
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Flassigkeit, welche beim Erkalten wieder krystallinisch erstarrt.
Wiederholt man die Schmelzpunktsbestinmung mit derselben
Probe mehrmals, so findet das Schmelzen immer bei der gleichen
Temperatar statt, aber man beobachtet bald, dafs in der ge-
schmoizener Probe kleine ungeschmoizene Partikelchen bleiben.
Um diese auch zum Schmelzen zu bringen, liefsen wir die
Temperatur langsam steigen, aber amstatt zu verschwinden,
nahm die Ausscheidung fester Theile bestandig zu. Wir haben
darauf eine grofsere Menge, mehrere Grm. der Siure, in einer
offenen Schale im Luftbade langsam von 100 auf 140° erhitzt
und lingere Zeit bei dieser Temperatur erhalten. Nach einigen
Stunden war die Masse wieder ganz fest geworden und be-
stand nun, wie die weilere Untersuchung zeigte, zum bei
weitem grofsten Theil aus Isatropasdure.

Die Umwandlung der Atropasiure in Isatropasdure findet
aber auch schon beim Kochen mit Wasser statt. Wir haben
oben schon erwihnt, dafs die aus siedendem Wasser umkry-
stallisirte Atropasdure fast immer mit kleinen Mengen Isatro-
pasdure verunreinigt ist. In der Regel findet sich diese aller-
dings nicht in den ersten Ausscheidungen gleich nach dem
Erkalten, denn die einmal geldste Isalropasiure scheidet sich
nur langsam wieder ab und mischt sich deshalb den spiteren
Krystallisationen der Atropasdure bei. Man erkennt die Ge-
genwart von lIsatropasiure leicht, wenn man die Saure mit
Schwefelkohlenstoff behandelt. Darin 16st sich die Atropa-
sdure ziemlich leicht und vollstindig auf, wahrend die Isatro-
paséure als ein weifses krystallinisches Pulver ungeldst bleibt.
Da wir auch durch Umkrystallisiren von Atropasaure, welche
frei von Isatropasiure war, eine kleine Menge von der letztern
Saure erhielten, erhitzten wir die reine Atropasiure mit weniger
Wasser, als zur vollstindigen Losung erforderlich, am Riick~
flufskiihler zum Sieden. So lange noch geschmolzene Atro-
pasdure vorhanden war, bemerkte man keine Abscheidung
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von Isatropasdure, aber nach einigen Stunden war das Oel
vollstindig verschwunden und an seiner Stelle ein schweres
Krystallpulver aufgetreten, welches sich rasch vermehrte und
die Ursache war, dafs das weitere Kochen unregelmiflsig und
unter sehr heftigem: Stofsen stattfand. Wir haben das Sieden
im Ganzen etwa 14 Stunden unierhallen, dann die in der Hitze
abgeschiedene Isatropasiure abfiltrirt und aus dem Filtrat die
unverdnderte Atropasdure mit Wasserddmpfen abdestillirt. Wir
erhielten so aus 1 Grm. reiner Atropasdure 0,74 Grm. reine
Isatropasiure, 0,045 Grm. unverénderte Atropasiure und 0,03
Grm. eines nicht gut mehr {rennbaren Gemisches von Atropa-
siaure und Isatropasiure. Die Umwandlung der Atropasiure
bei lingerem Kochen mit Wasser ist demnack eine nahezu
vollstindige. Diese Reaction ist iibrigens, wie es scheint,
schon von Kraut ausgefithrt, aber von ihm durchaus mifs-
verstanden worden. Er *) ernitzte Atropasdure mit rauchender
Salzsiure auf 137°, behandelte das Product mit kohlensaurem
Kalium und erhielt so ,eine in Aether und in Benzol vollig
losliche S#ure, welche bei anhaltendem Kochen mit Wasser
langsam zu fester krystallinischer Isatropasiure erstarrte.®
Dafs diese in Aether und Benzol véllig losliche Saure unver-
anderte oder regenerirte Atropasiure war, scheint Kraut
entgangen zu sein.

Die Isatropasdure hat keine Aehnlichkeit mehr mit der
Atropasdure. Sie ist in kaltem Wasser scheinbar unldslich,
in siedendem Wasser sehr schwer loslich. Die heifs bereitete
Losung bleibt beim Erkalten léngere Zeit klar oder milchig
getriibt und scheidet die geloste Saure nur ganz allmilig als
krystallinisches Pulver ab. Leichter ldst sie sich in Alkohol,
ohne indefs daraus gut zu krystalisiren. Verdiinnt man. die

*) Diese Annalen 48, 243,
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alkoholische Losung mit dem gleichen Volumen Wasser und
erwarmt bis zur klaren Lobsung, so scheiden sich beim Er~
kalten etwas grofsere, harte, aber undurchsichtige Krystalle
ab, die wenn die Saure vorher nicht ganz rein war auch noch
gelb gefirbt sind. In Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol und
Ligrein ist sie so gut wie uniésiich. Das geeignelste Losungs-
~mittel ist Eisessig. Daraus krystallisirt sie beim Erkalten so-
fort in vobllig farblosen, gut ausgebiideten kleinen Krystallen,
wihrend die etwa vorhandenen firbenden Verunreinigungen
gelist bleihen. Die reine Sdure schmilzi bei 246 bis 240,5°,
geringe Verunreinigungen erniedrigen den Schmelzpunki und
Lossen’s Saure, welche schon bei eirca 200° schmolz, war
offenhar noch unrein. Die geschmolzene Siure erstarrt in der
Regel, besonders bei rascher Abkihlung, zu einem amorphen
farblosen und durchsichtigen Gias.

Einwirkung von rouckender Bromwasserstoffsiure auf
die diropasiure. — Der Versuch wurde genau in derselben
Weise wia mit der Zimmisdure avsgefihrt und es fanden aunch
genay die gleichen Brscheinungen statt. Die Atropasdure
loste sich auf, aber bevor sie noch ganz gelost war, begann
die Abscheidung des gebildeten Products. Nach 24stindigem
Stehen wurde durch Glaswolle filtrirt, abgesaugt, mit wenig

. kaltem Wasser gewsschen und die Masse méglichst rasch
durch wiederhoites siarkes Abpressen zwischen Papier und
dann neben Schwefelsiure und Kelihydrat getrocknet.

0,2105 Grm. dieses Rohproductes gaben 0,1662 AgBr = 38,6 pC. Br,

©,2989 Grm. des Roliproductes von einer andern Darstellung gaben

0,2307 AgBr = 52,9 pC. Br.

Die Formei C®H°BrO? verlangt 34,93 pC. Br.

Trotzdem, dafs der Bromgehall nahezu der theoretische
ist und die Reaction demnach beendigt war, ist das Product
doch nicht einmal anndhernd rein. Es schmilzt ganz unregel-
mafsig zwischen 60 und 80°. Die Reinigung ist mit manchen
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Schwierigkeiten verbunden. In den gewdhulichen indifferenten
Losungsmitteln : Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, ist
es sehr leicht 16slich und diese Losungen seheiden keine Kry-
stalle ab, sondern hinierlassen einen dicken Syrup, in welchem
erst nach lingerem Stehen die Bildung von Krystallen statt-
findet. Diese vermehren sich nur langsam und selbst nach
mehrwdchentlichem Stehen ist noch ein Theil dickflissig. Ein
geeigneteres Losungsmittel ist der unter 100° siedende Theil
des kiuflichen Ligroins nach dem vollstindigen Entwissern.
Darin ist die Verbindung schwerer léslich und aus der heifs
geséttigten Losung scheiden sich schon beim Erkalten Gruppen
von harten prismatischen Krystallen ab, die bei 87 bis 899,
indefs auch norh nicht ganz constant schmelzen. Lost man
diese Krystalle aber in wenig Schwefeliohlenstoff auf und
schichtet auf diese Losung vorsichtig etwa das doppelte Vo-
Iumen Ligroin, so scheiden sich, wenn man die zu rasche
Verdunstung durch Bedecken mit einem Ubrglas und Ueber-
stitlpen eines grofseren Becherglases verhindert, bei rubigem
Stehen grofse, rundum ausgebildete wasserhelle Krystalle ab,
welche augenscheinlich dem triklinen System angehoren.

Die Ausbeute an ganz reiner Verbindung ist nicht die
Hilfte der theoretischen, denn auch beim Umkrystallisiren aus
Ligroin erhélt man nicht die ganze Menge der aufgeldsten
Yerbindung krystallisirt; die Mutterlaugen von der ersten
Krystallisation geben beim freiwilligen Verdunsten in der
Regel nur noch wenige unreine Krystalle und hinterlassen
schliefslich wieder einen fast farblosen Syrup, aus weichem
sich beim Stehen allindlig noch einzelne Krystalle abscheiden.
Die Ursache dieser merkwiirdigen Erscheinung ist uns nicht
ganz klar geworden. Ver dem Auflosen war die Masse voll-
kommen fest und trocken und gab beim starken Pressen zwi-
schen Papier auf diesem keinen Fleck mehr. Es scheint fast,
als ob in der Losung selbst allmilig Zersetzung statifindet,
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moglich freilich ware es anch, dais sich bei der Einwirkung
von Bromwasserstoff zwei isomere Verbindungen gebildet haben,
von welchen wir durch Krystallisation nur die eine rein er-
hielten ; allein dagegen spricht eine Beobachtung, welche wir
nachher mittheilen wollen.

Dafs die oben beschriebenen schonen Krystalle reine

Bromhydratropasiure sind, beweist die Analyse.
1. 46,1375 Grm. gaben §,1618 AgBr.
IIL  0,2425 Grm. gaben 90,2004 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
C®H®BrO? i A
Br 84,98 3486 85,16,

Die reine Bromhydratropasiure schmilzt constant bei 93
bis 94°. Sie ist in Wasser unldslich, in slien anderen ge-
wohnlichen Lisungsmitteln sehr leicht loslich. Von der iso-
meren Bromhydrozimmtsdure unterscheidet sie sich in allen
ihren Eigenschaften.

Zersetzung der Bromhydratropasiure durch kohlensaures
Natrium und durch siedendes Wasser. - Die Bromhydra-
tropasdure ist gegen Reagentien etwas bestandiger, als die
Bromhydrozimmtsidure. Sie 16st sich in kaltem kohlensaurem
Natrium klar und ohne Zersetzung auf; denn wenn man gleich
nach der Losung ansduert, scheidet sie sich unverindert in
Qeltropfchen wieder ab, die beim starken Schitteln oder Hin-
einwerfen einer Spur der festen Verbindung sofort erstarren.

Beim EBrwirmen der alkalischen Losung findet aber rasch
Zersetzang stait und nach etwa 5 Minuten langem Kochen
ist ketne gebromte Saure mehr vorhanden. Dabei wird keine
Spur eines Kohlenwasserstoff’s gebildel. Sauert man jetzt mit
Salzsdure an, so tritt beim Erkalten nur eine leichte Tribung
ein und bein Stehen scheidet sich eine Spur einer Saure ab,
die den Schmelzpunkt der Atropasiure hat. Das Filtrat davon
giebt an Aether eine sehr reichliche Menge einer in Wasser
leicht loslichen Siure ab, die noch mit einer Spur von Atro-
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pasdure verunreinigt ist, davon aber leicht durch wiederholtes
Abdampfen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Wasser ge-
reinigt werden kann. Die so erhaltene, an der Luft oder im
Exsiccator getrocknete Sidure, welche wir Adtrolactinsiure
nennen wollen, ist nach der Formel COH"0® |- Y/, H2O zu-
sammengesetzt. Das Krystallwasser entweicht bei 80 bis 859,

I. 0,2032 Grm, der im Exsiccator getrockneten Substanz gaben 0,4612
CO? und 0,12 H?0,

Berechnet fiir :
C2HV (32 Gefunden

c 61,71 61,99
H 6,29 6,56.

II. 0,2197 Grm. verforen bei 85° 0,011 Wasser und die riickstin-
digen 0,2087 Grm. gaben 0,4984 CO? und 0,1207 H®*Q.

III. 0,1952 Grm. der lufttrockenen SHure verloren heil 85° (,0117

H?0,
1IV. 0,7654 Grm, verloren bei 85° 0.0407 H2Q.
Berochnet fiir — -\("’_"E‘E (Ef__,.\
C*H1#O? 1L . Iv.
C 65,05 65,13 - -—
H 6,03 6,42 — —
C*H¥0® 4 1, H'O
H*0 5,14 501 5,99 5,39.

Die Atrolactinsgure ist in kailem Wasser leicht, in
heifsem in jedem Verhaltnifs ldslich. Die concentrirte Losung
gesieht beim Erkaiten zu einem Brei von undeutlichen Kry-
stallen, aus verdiinnteren Lésungen scheiden sich breite ge-
zackte Nadeln oder breite Schuppen ab, beim langsamen Ver-
dunsten der verdinnten Lésung iiber Schwefelsiure bilden
sich zuweilen auch grofse, zu Drusen vereinigte Spiefse. Die
in der Flissigkeit vollstindig wasserhellen und durchsichtigen
Krystalle werden iber Schwefelsiure matt, scheinen aber ihr
Krystallwasser nicht oder dufserst langsam zu verlieren. Die
nur im Exsiccator getrocknete Siure sintert bei 88 bis 90°
zusammen und schmilzi bei 90 bis 94°; der Schmelzpunkt der
wasserfreien Sdure liegt zwischen 93 und 94% Die Saure
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ist demnach durchaus verschieden von der Tropaséure. Grofsere
Achulichkeit zeigt sie mit der Phenylmilchsiure von Glaser®*).

Das Resultat ist das gleiche, ob man die durch Krystalli-
sation gereinigte Bromhydratropasiure oder das direct erhaltene
Rohproduct mit kohlensauvrem Natrium zersetzt. Man erhait
auch im letzteren Falle keine anderen Producie und namentlich
keine Tropasdure. Das spricht enlischieden gegen die An-
nakme, dafs das Robproduct ein Gemenge von zwei isomeren
Siuren sei.

Atrolactinsaures Calcium, (C°H*0%)2Ca 4 8 H?0, ist in
siedendem Wasser leicht, in kaltem schwerer léslich. Die
heifs bis zur Bildung einer Krystalthaut eingedampfte Losung
erstarrt beim Erkalten fast volistiandig, aus verdiunteren Lo-
sungen scheidet sich das Salz in kleinen Drusen oder Kru-
sten ab.

*) So lange wir mit den Versuchen beschiiftigt waren, kam es mir
nicht in den Sinn, dafs diese Oxysiure, die aus einer von
der Bromhydrozimmtsiiure total verschiedencu gebromten 8iure
entstanden war, mit der Phenylmilchsiure von Glaser iden-
tisch sein konnte. Erst jetzt, bei der Zusammensteilung anse-
rer Beobachtungen, sehe ich, dafs dieselben fast in jeder Hin-
sicht mit denen von Glaser iibereinstimmen. Der Schmels-
punkt und die Lislichkeitsverhiltnisse beider Skuren sind die
gleichen. Freilich giebt Glaser nicht an, dafs die Phenyl-
milehstiure mit Krystallwasser krystallisire, aber seine Phenyl-
brommilchsiure hat dieselbe merkwiirdige Eigenschaft, !/, Mol.
Krystallwasser zu binden und besonders auffillig iet, dals das
Baryumsaiz unserer Siure 2 Mol Krystallwasser enthilt, die
bei 100° nicht entweichen und dafs G laser, welcher das phenyl-
milchsaure Baryum meistens wesserfrei erhiels, angiebt, dafs
es gich beim Erkalten der heifsen Lésung als krystallinisches
Pulver abacheidet, welches bei 100° getrocknet noch 2 Mol
Krystallwasser enthdlt. Unter diezen Umstinden scheint mir
ein genauerer Vergleich der beiden S#uren doch erforderlich
zu seih und ich midchte mir weitere Mittheilungen dariiber
vorbehalten.
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0,1808 Grm. des aus concentrirter Ldsung abgeschiedenen und durch
dreitigiges Liegen an der Luft getrockneten Salzes verloren
bei 138 bis 140° 0,0509 H2O und gaben 0,0476 80‘Ca.

Berechnet Gefunden
2 (CYH®0%) 64,20 -
Ca 7,78 7,74
8 H*0 28,02 28,15
100,00.

Atrolactinsaures Baryum, (C°H°0%)3Ba + 2 H20, wurde
durch Neutralisiren der heifsen Losung mit kohlensaurem
Baryum dargestellt. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heifsem
leichter loslich. Beim Eindampfen der Losung scheidet es sich
pulverformig ab, aus heifs gesittigter Losung 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 Gewichisab-
nahme, aber auch zugleich eine weiter gehende Zersetzung
des Salzes statt. Die Menge des Krystailwassers konnte aus

diesem Grunde nicht direct bestimmt werden.

I 0,2091 Grm. des durch dreitdgiges Liegen an der Luft getrock-
neten Salzes verloren bei halbstiindigem Erhitzen auf 176° nur
0,0005 an Gewicht, bei weiterem einstiindigem Erhitzen auf
200° abermals 0,0005 und gaben 0,0979 8OBa.

II. 0,2729 Grm. lufttrockenes Salz geaben 0,1275 80O*Ba.

I, 0,1153 Grm. lufttrockenes Salz von einer anderen Darstellung
gaben 0,064 50*Ba.

Gefunden
Berechnet L 1L III,
2 (C°H°0?) 65,61 - - -
Ba 27,23 27,52 " 27,47 27,64
2 H:O 7,16 - - —
160,00.

Atrolactinsaures Zink, (C°HP0%n -+ 2 H20, wurde
wie das vorige Salz durch Auflosen von kohlensaurem Zink
in der verdiinnten heifsen Siureldsung dargestellt. Es ist
seinr schwer loslich in kaltem Wasser, etwas leichter in sie-
dendem. Aus der heils gesattigien Losung scheidet es sich
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beim Erkalten in kleinen Blitichen oder Nadeln ab, die nach
dem Trocknen Perlmutterglanz besitzen, Das lufttrockene
Salz verliert bei 100° kaum an Gewicht, gieht aber bei 120
bis 140° das Krystallwasser ab. Wir haben uns durch einen
besonderen Versuch iberzeugt, dafs bei dieser Temperatur
keine andere Zersetzung des Salzes stattfindet. Das bei dieser
Temperatur bis zum constanten Gewicht getrocknete Salz gah
in verdiinnter Schwefelsdure gelost und it Aether ausge-
schiittelt an diesen nur unverinderte Atrolaclinsaure ab.

0,2271 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 1009 nur 0,0002
an Gewicht und gaben 0,0427 ZnO.
0,125 Grm. lufttrockenes Salz verloren bei 135° 0,0114 HZ*O.

Berechnet Gefunden
2 (CYH0%) 76,57 -
Zn 15,08 15,09
2H0 835 9,12
100,00.

Auch durch siedendes Wasser wird die Bromhydratropa-
siure, wenngleich tangsamer als durch kohlensaures Natrium
zersetzt. Erhitzt man sie mit etwa 10 Th. Wasser am Riick-
flufskiihler, so muls man bis zum volistindigen Verschwinden
der geschmolzenen Siure ungefihr eine Viertelstunde kochen.
Dabei triti keine Spur eines Kohlenwasserstoffs auf, die Losung
wird vollkommen klar. Auch wenn das Kochen am abwirts
gerichteten Kiihler vorgenommen wird, verfliichtigt sich mit
den Wasserdimpfen keine Spur eines oligen Korpers. Die
Lésung tribt sich bei nachherigem Erkalten und scheidet Kry-
stalle von Atropasaure ab, die mit etwas Isatropasdure ver-
unreinigt sind. Das Filtrat gab an Aether ein Gemenge von
Atrolactinsiure mit wenig Atropasiure ab. Bei einem Ver-
such wurden aus 2 Grm. Bromhydratropasiure im Ganzen 0,5
Grm. Atropasdure erhalten. Danach hatten sich 38 pC. der
angewandten Sawre einfach in Bromwasserstoff und Atropa-



158 Fittig und Wurster, tiber die

saure gespaiten. Die Oxysdure war in jeder Beziehung iden~
tisch mit der durch kohlensaures Natrium gewonnepen.

Beim Kochen mit Wasser liefert die Bromhydratropasiure
demnach die gleichen Producte wie bei der Zersetzung in
alkalischer Losung. Es findet jedoch der Unterschied statt,
dafs die Spaltung in Atropasiure und Bromwasserstoff, welche
beim Erwédrmen mit kohlensaurem Natrium nur ein sehr kleiner
Theil der Siure erleidet, beim Erhitzen mit Wasser in weit
grofserem Mafse eintritt.

Einwirkung von wdsserigem Ammoniak auf die Brom-
hydratropasiure. Amidohydratropasiure. — Wird die Brom~
hydratropaséiure bei gewohulicher Temperatur mit concentrirtem
wisserigem Ammoniak iibergossen, so ldst sie sich darin leicht
unter Freiwerden von Wiarme auf. Dabei scheidet sich kein
6lformiger Korper ab, die Losung wird vollkommen wasserhell.
Unmittelbar nach der Losung lafst sich durch Salzsdure noch
unverinderte gebromte Sdure ausfallen, aber nach kurzem
Stehen nicht mehr und wenn jetzt die Flissigheit neben
Schwefelsaure gesetzt wird, so scheidet sich, noch bevor die
alkalische Reaction ganz verschwunden ist, eine reichliche
Menge kleiner weifser Krystalle ab, von denen man noch mehr
erhdlt, wenn man die Losung fast zur Trockne verdunsten
fafst und dann etwas kalies Wasser zufigt. Durch Umkry-
stallisiren aus heifsem Wasser kanun die Verbindung sehr leicht
gereinigt werden. Sie ist die der gebromten Sidure ent-
sprechende Amidosdure.

0,1842 Grm. gaben 14,5 CC. Stickgas bei 23° und 754 MM. Druck.

Berechnet fiir
C?HNO? Gefunden

N 8,48 8,78.

Die Amidohydratropasiure krystallisirt aus heifsem Wasser
in prachtvoll glinzenden Blattern, die bei 169,5° schmelzen.
In heifsem Wasser ist sie sehr leicht, in kaltem schwer léslich.
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Von verdiinnter Salzsaure wird sie nicht wesentlich leichter
als von Wasser geldst.

Neben der Amidosdaure entstehen bei der Reaction gleich~
zeilig gewisse Mengen von Atropasiure und von Afrolactin-
siure. Das quantitative Verhélinifs, in welchem . diese drei
Séauren sich bilden, scheint sehr von den Yersuchsbedingungen
abzuhidngen. Bei einem Versuch erhielten wir fast nur Amido-
sdure und sehr geringe Quantititen der anderen Sauren, bei
einem zweiten aber, der scheinbar unter genau denselben
Verhdlinissen ausgefithrt wurde, hatie sich eine relativ viel
kleinere Menge von Amidoséure, dagegen ziemlich viel Oxy-
sdure gebildet.

Die Amidohydratropasdure ist ganz verschieden von der
in der vorstehenden Mittheilung beschriebenen Amidohydro-
zimmisdure.

Vergleicht man diese Zersetzungen der Bromhydratropa~
siure mit denen, welche die isomere Bromhydrozimmisdure
unter den gleichen Versuchsbedingungen erleidet, so ist eine
grofse Achnlichkeit nicht zu verkennen. Im Aligemeinen ist
die Bromhydratropasiure etwas bestandiger, aber der wesent-
liche Unterschied in ihrem chemischen Verhalten ist der, dafs
sie unter keinen Umstinden die fiir die Bromhydrezimmisiure
50 characteristische Spaltung in Kohlensdure, Brommetall und
einen Kohlenwasserstoff erleidet.

Dibromhydratropasiure, C*H3Br?Q%. — Mit freiem Brom
verbindet sich die Atropasdure bei gewohnlicher Temperatur
eben so leicht wie die Zimmisiure. Wenn man eine Losung
der berechneten Menge (gleiche Moleciile) Brom in Schwefel-
kohlenstoff langsam zu einer abgekiihlten Losung von Atropa-
sdure in demselben Losungsmittel fliefsen lafst, so verschwindet
beim Umschiitteln anfangs die Farbe des Broms sofort, spiter
bleibt eine rothliche Fliissighkeit, aus der sich je nach der
Menge des angewandien Losungsmittels entweder nach einiger
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Zeit, oder erst beim freiwilligen Verdunsten 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 erhélt man keine
Krystalle mehr, sondern ein zéhes gelbes Harz. Aus 10 Grm.
Atropasdure erhielten wir regelmifsig 19 bis 20 Grm. des
reinen Additionsproductes, wiihrend die theoretische Menge
20,8 Grm. betrigt. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus
Schwefelkohlenstoff, Chloroform oder Ligroin ist die Verbin-
dung leicht volistindig zu reinigen.

0,2354 Grm. gaben mit Natriumamalgam zersetzt 0,2854 AgBr.
Berechnet fiir

C°H®Br?*0? Gefunden
Br 51,95 51,61.

Die Dibromhydratropasiure ist in siedendem Schwefel-
kehlenstoff leicht, in kaltem ziemlich schwer léslich und kry-
stallisirt daraus in langen seidegldnzenden Nadeln. Aus heifsem
Chloroform, worin sie leicht loslich ist, erhilt man sie in
kleinen, zu Drusen vereinigten Spiefsen. In Ligroin ist sie
schwerer loslich als in Chloroform. Sie schmilzt bei 115 bis
116° und zersetzt sich bei ungefihr 140° unter Gasentwick-
lung.

Verhalten der Dibromhydratropasiure beim Kochen
mit Wasser. — 15 Grm. der gebromten Siure wurden mit
600 Grm. Wasser eine Vierlelstunde am Rickflufskithier im
Sieden gehalten. Es entwich viel Kohlensiure und bei nach-
heriger Destillation ging mit den Wasserdiampfen ein specifisch
schwereres, nicht saures Oel dber. Dieses wurde gesammelt,
mit etwas kohlensaurem Natrium und darauf mit Wasser ge-
waschen, mit Chlorcalcium entwissert und destillirt. Es sie-
dete fast ganz constant bei 202° (Quecksilber ganz im Dampf).
Das Destillat erstarrte beim Abkiihlen leicht zu einer vollig
festen Krystallmasse, die zwischen - 16,5° und 18° wieder
schmolz. Die Verbindung war bromfrei.
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0,2285 Grm. gaben 0,67 CO® und 0,147 H*O.
Berechnet flir

C8HE0 Gefonden
C 80,00 79,97
H 6,67 7,14

Aus diesen Zahlen berecinet sich die Forme! CPH®O d. i
die Zusammensetzung des Acetophenons CfHE-CO-CH?® und
mit diesem stimmen auch die beobachteten Eigenschaften ziem-
lich gut iberein. Das Acetophenon sehmiizt rach Friedel ®)
bei -} 14° und siedet bei 198°% nach einer neuersn Angabe
von Popoff*¥} bei 199 bis 2060°.

Um die Identitat unserer Verbindung mit dem Acetophenon
unzweifelhaft festzustellen, haben wir Brom darauf cinwirken
lassen. Nech Hunnius ##%) giebt das Acetophenon, wenn
es in Schwefelkohlenstoffiosung wmit Brom behandeit wird,
ein gul krystallicirendes, bei 36° schmelzendes Dibromaceto-
phenon CPH*-CO-CHBr2. Wir erhielten, ale wir die obige
Verbindung in Schwefelkohlenstoff gelist mit Brom versetzten
und das Losungsmittel freiwillig verdunsten liefsen, einen
fliissigen Riickstand, der beim Abkiihlen leicht ersiarrte und
nach dem Abpressen aus Schwefelkohlenstoff, Chloroform oder
Ligroin in dicken, gut ausgebildeten rhombischen Tafeln kry-
stallisirte. Diese schmolzen zwischen 36 und 37° und ihre
Analyse ergab einen der Formel des Dibromacetophenons ent-
sprechenden Bromgehalt.

0,2027 Grm. gaben 0,2729 AgBr.

Berechnet fiir
CeHeBr*0 Gefunden

Br 57,65 57,28,

Zum Ueberflufs haben wir das Dibromacetophenon auch

*) Compt. rend. &%&, 1013

**) Berichte der deutschen chemischen Geseliechaft #, 720,
*%%) Daselbst O, 2010

Annalen der Chemie 1856. Bd. 14
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noch aus kiuflichem Acelophenon dargestellt. Unsere Ver-~
bindung war durchaus identisch damit.

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

C°H®Br*0* + H'O = C®H®0 4 CO! + 2BrH

und diese Reaction ist unter den angegebenen Versuchsbedin-
gungen die bei weitem vorherrschende, wenn nicht die einzige.
Es bilden sich nur #ufserst geringe Mengen von Nebenpro-
ducten, wenigstens entzieht Aether der Flissigkeit, von welcher
das Acetophenon sabdestillirt ist, nur eine sehr geringe Menge
von organischer Substanz. Wenn man dagegen die Dibrom-
hydratropasdure mit weniger Wasser in zugeschmolzenen
Rohren lingere Zeit im siedenden Wasserbade erhitat, so ent-
steht neben Acetophenon, welches such unter diesen Verhilt-
nissen das Hauptproduct der Reaction ist, eine kleine Menge
einer krystallisirenden Siure, die sich bei niherer Untersuchung
als Monobromatropasiure erwies. Um sie zu gewinnen, wird
das Acetophenon aus der sauren oder vorher mit kohlensaurem
Natrium neutralisirten Fliissigkeit mit Wasserdampfen abde-
stillirt und dann die rickstindige, eventuell angesiuerte
Flissigkeit mit Aether ausgeschiittelt. Beim Verdunsten des
Aethers bleibt eine halbflissige Masse, die allmilig erstarrt
und nach dem Abpressen durch Umbkrystallisiren aus siedendem
Wasser gereinigt werden kenn.

0,2069 Grm, gaben 0,3618 CO® und 0,0678 H*O.

0,1644 Grm. gaben 0,1366 AgBr.
Berechnet fiir

C°H"Br0O% Gefunden
C 47,58 47,69
H 3,08 3,10
Br 35,24 35,36,

Die Monobromatropasiure ist in kallem Wasser sehr
wenig, in heifsem leichter loslich. Aus der heifs gesittigten
Losung krystallisirt sie beim Erkalten in-feinen Nadeln. Aus
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Chloroform oder Ligroin, worin sie besonders in der Wirnme
leicht laslich ist, scheidet sie sich in gut ausgebildeten kleinen
Krystallen ab. Sie schmilzt ohne Zersetzung bei 130° und
wird weder in wisseriger noch in alkalischer Losung durch
Kochen zersetzt.

Dafs diese Saure wirklich Monobromatropaséure ist, folgt
auch aus ihrem Verhalten zu Brom. Sie verbindet sich damit
leicht und obhne Entwicklung von Bromwasserstoff, wenn man
zu ibrer Losung in Schwefelkohlenstoff die berechnete Menge
von Brom, gleichfalls in Schwefelkohlenstoff geldst, hinzusetzt
und es entsteht eine neue Saure, die in Schwefelkohlenstoff
und Chloroform leicht, in Ligroin schwerer loslich ist, daraus
in kleinen glanzenden Nadeln oder Spiefsen krystallisirt und
bei 150° schmilzt. Diese Saure ist Tribromhydratropasiure
C*H'Br?0? = C®H>- C*HBr®-CO-OH.

(,3448 Grm. gaben 0,5035 AgBr.

Berechnet fiir
C°H"Br#Q? Gefunden

Br 62,02 62,14,

Dieselbe Zersetzung wie beim Kochen mit Wasser er-
leidet die Dibromhydratropaséure in alkalischer Losung schon
in der Kilte. Uebergiefst man sie mit einer verdiinnten Losung
von koblensaurem Natrium, so lost sie sich anfangs vollstandig
klar auf, aber nach kurzem Stehen beginnt die Flissigkeit sich
milchig zu triben und den Geruch des Acetophenons anzu-
nehmen. Die Reaction braucht unter diesen Verhiltaissen
aber zu ihrer Beendigung ziemlich lange Zeit, die TriGbung
nimmt nur langsam zv und wenn man nrach mehrtagigem
Stehen die Flissigkeit ganz klar filirirt, wird sie nach kurzem
Stehen doch wieder milcbig. Rasch findet die Zersetzung bei
gelindem Erwirmen statt. Wir haben uns durch cine Siede-
punktsbestimmung und durch die Darstellung von Dibrom-
acetophenon davon iberzeugt, defs das auf diese Weise ge-

11 =
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bildete Oel reines Acetophenon ist. Nebenproducte treien
bei der Reaction in nennenswerther Menge nicht auf.

Die Dibromhydratrepaséure verhalt sich also der Dibrom-
hydrozimmisdure in so fern gleich, als sie unter denselben
Versuchshedingungen mit der gleichen Leichtigkeit zersetzt
wird und bei diesen Zersetzungen in gewisser Hinsicht die
gleichen Erscheinungen stattfinden. In beiden Failen spaltet
sich Kohlensiure ab und es scheidet sich ein indifferentes Oel
ab, aber merkwiirdigerweise ist dieses Oel in dem einen
Falle Monobromstyrol, in dem andern aber reines Acetophenon.

Einwirkung von Wasserstoff tm Entstehungszustand
auf die Atropa- und Dibromhydratropasiure. — Die =0
leicht erfolgende glatte Bildung von Acetophenon aus der
Dibromhydratropasaure fihrte uns auf den nahe liegenden
Gedanken, dafs die beiden Bromatome mit einem Kohlenstefl-
atom verbunden und die Séure nach der Formel :

C°*H5-CBr*-CH?*-CO-OH
constituirt sein konnte, Die Atropasiure wire dann die wirk-
lich ungesittigte Séure Csﬂﬁ-ﬁ—CHQ-CO-OH. Eine solche

Saure mufste mit Wasserstoff dieselbe Phenyipropionsiure wie
die Zimmtisiure geben. Dagegen sprechen nun freilich die
Beobachtungen von Kraut, nach welchen die Atropasdure
sich mit Wasserstoff zu einer flissigen, nicht krystallisirbaren
Sture verbindet. Da aber Kraut, der augenscheinlich nor
eine kleine Menge von dieser Saure unter Hinden gehabt hat,
in seiner sehr kurzen Mittheilung nur diesen einen Unterschied
angiebt und wir aus eigener Erfahrung wissen, dafs das Er-
starren der Phenylpropionsiure dnrch geringe Verunreinigungen
sehr erschwert wird, schien es uns nichl aberflissig, den
Versuch zu wiederholen. Dabei hat sich die Richtigkeit von
Kraut’s Beobachtungen ergeben. Die Atropasiure verbindet
sich sehr leicht mit Wasserstoff, wenn man sie mit Wasser
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abergiefst und Natriumamalgam in kleinen Portionen hinzu-
setzt. Beim nachherigen Aaséduern und Abdestilliren geht
mit den Wasserdampfen eine Siéure in farblosen Oeltropfen
iber. Wir haben dieselbe zunéichst in ihr gut krystallisirendes
Calciumsalz verwandelt, dieses mit Salzsiure wieder zersetzt
und die abgeschiedene Sdure durch Destillation vollstandig
gereinigt. Sie siedet vollstiandig constant und ganz ohne Zer-
setzung bei 264 bis 265° (Quecksilber nicht ganz im Dampf),
bildet ein farbloses, stark lichtbrechendes QGel, welches fast
die Consistenz des Glycerins hat und beim Abkiihien auf — 20°¢
noch viel zihfliissiger wird, aber nicht erstarrt. Als eine
Probe mit einem Krystall von reiner Phenylpropionsiure zu-
sammengebracht wurde, losie sich dieser darin auf. Die
Séure ist schwerer als Wasser und nur wenig loslich darin.
Mit den Wasserdampfen ist sie leichter fliichtig, als die Atro-
pasdure.

Hydratropasaures Caletum. — Das Salz ist in Wasser
ziemlich leicht loslich. Wird die Losung auf dem Wasserbade
eingedampft, bis eben eine Abscheidung beginnt, so krystalli-
sirt es beim Erkalten in der Regel in weifsen andurchsichtigen
breiten Nadeln, die oft sich zu grofsen Drusen vereinigen.
Diese enthalten 2 Mol. Krystallwasser. Lifst man aber die
verdiinnte Losung freiwillig an der Luft verdampten, so erhilt
man ganz anders aussehende lange glinzende und véllig durch-
sichtige Nadelu, welche 3 Mol. Kryslailwasser enthalten.

0,2409 Grm. des ersteren Salzes verloren bei 130° 90,0234 Wasser
und gaben 0,087 SO*Ca.

Berechnet Gefunden
2 (CPHAO?Y) 79,68 -
Ca 10,69 10,62
2H*0 9,63 9,71
100,00

0,1162 Grm. der durchsichtigen Nadeln verloren bhei 130° 6,0187
Wasser und gaben 0,04 80%Ca,
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Berechnet Gefunden
2 (C°H0%) 76,02 -
Ca 10,20 10,21
3 H*O 13,78 18,65
T 100,00,

Es kann hiernach keinem Zweifel unterliegen, dafs die
Hydratropesiure verschieden von der Hydrozimmtsdure ist
und dafs der Atropasiure die obige Constitutionsformel nicht
zukommt. Dadurch ist sber noch nicht bewiesen, dafs auch
das Bromadditionsproduct anders constituirt sein mufs, als
oben angenommen wurde; denn das vorher beschriebene Yer-
halten der Angelicasiure gegen Brom zeigt, dafs diese Addi-
tionsproducte nicht in allen Fallen mehr in einfacher Bezie-
bung zu der urspringlichen Saure stehen. Wir haben des-
halb auch die Dibrombydratropasiure mit Natriumamalgam
behandelt und um die Bildung von Acelophenon zu verhin-
dern die Flissigkeit wihrend des ganzen Verlaufs der Reac-
tion kalt und moglichst neutral gehalten. Nachher wurde
angesiuert und destillirt. Mit den Wasserdampfen ging eine
Sture iber, welche alle Eigenschaften der Hydrairopasaure
besafs. Wir haben sie rein dargestellt, ihren Siedepunkt be-
stimmt, sie in das Calciumsalz verwandelt; es fand vollstan-
dige Uebereinstimmung mit der aus Atropasiure bereiteten
Sdure stait. Die Quantitit von Hydratropasaure, welche wir
bei diesem Yersuch erhjelten, entsprach aber bei weitem nicht
der theoretischen. Acetophenon oder &hnliche nicht saure,
fiichtige Producte waren nicht oder hochstens spurenweise
entstanden. Es mufste deshalb noch ein anderer nicht flich~
tiger Korper in der Fliissigkeit enthaiten sein, von welcher
die Hydratropasiure mit den Wasserddmpfen abdestillirt war.
Wir schiittelten diese wiederholt mit Aether aus und erhieiten
in der That eine reichliche Menge einer in Wasser leicht los—
lichen, gut krystallisirenden Saure, welche sich bei ndherer
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Untersuchung als identisch mit der oben beschriebenen Atro-
lactinsdure erwies. Sie krystallisirte wie diese, besafs den
gleichen Schmelzpunkt und verlor auch bei 80 bis 85° /; Mol.

Krystallwasser.

0,5095 Grm, der lufttrockenern Siure verloren 0,08 H®0O = 5,88 pC.
Wasser.

Die Formel C°H1°0Q? - '/, H®O enthdlt 5,14 pC. H?O.

Aus 10 Grm. Dibromhydratropasiure erhielten wir 2 Grm.
reine Atrolactinsaure. Danach haben sich 35 pC. der ange-
wandten Sidure nach der Gleichung :

C°H®Br*0® -+ 2 H -+ HI0 = C°HY0® 4 2BrH
zersetzt.

Die Bildung von Hydratropasiure macht es sehr unwahr-
scheinlich, dafs der Dibromhydratropasdure die oben ange--
nommene Formel zukomme.

Isatropasiure. — Die FEigenschaften der reinen Siure
sind vorhin bereits angegeben. In ihrem chemischen Ver-
halten ist sie durchaus verschieden von der Atropasiure.
Kraut hat schon beobachtet, dafs ihr -die Fihigkeit, sich mit
Wasserstoff zu verbinden, abgeht. Damit im Einklang steht
das negative Resultat, welches wir bei allen Versuchen, sie
mit Bromwasserstoff oder Brom zu vereinigen, erhielten. Wir
haben sie zuerst vier Tage lang mit der concentrirtesten
Bromwasserstoffsiure bei gewohnlicher Temperatur in Be-
rihrung gelassen, dann bei e¢inem zweiten Versuch sechs
Stunden mit derselben Bromwasserstoffsiure in zugeschmol-
genen Rohren auf 1000 erhitzt und endlich bei einem dritten
Versuch die Temperatur vier Stunden lang auf 140° gesteigert.
In allen drei Fillen war die durch Glaswolle abfiltrirte wnd
neben Schwefelsdure und Kalihydrat getrocknete Masse brom-
Irei und besafs die Eigenschaften und sehr nahezu auch das
Gewicht der angewandten Isairopasiure. Auch Brom wirkte
auf die fein gepulverte und in Schwefelkohlenstoff suspendirte
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Siure bei langem Stehen nicht ein; dagegen fand Einwirkung
gtatt, als die Sdure mit freiem Brom in zugeschmolzenen
Réhren einige Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt wurde,
aber beim nachherigen Oeffnen der Rohren entwichen Strome
von Bromwasserstoff. Das enistandene Product, eine zihe,
allmalig erstarrende Masse, schied sich aus allen Losungs-
mitteln nur als smorphes braungelbes Pulver ab. Es wurde
nicht naher untersucht, weil die Bildung von Bromwasserstoff
zeigte, dafs es kein Additionsproduct sein konnte.

Nach diesen Versuchen darf man wohi behaupten, dafs
die Isatropasiure dberhaupt unféhig ist, Additionsproducte zu
bilden. Wir halten es nach allen ihren physikalischen und
chemischen Eigenschaften fiir sehr wabrscheinlich, dafs ihr
Moleculargewicht ein grofseres sals das der Atropssiure ist
und dafs sie aus dieser durch Polymerisirung entsteht. Viel-
leicht gelingt es uns in der Folge, dafir noch directe Beweise
zu liefern.

Fiir die Atropasiure ergiebt sich aus der Gesanmtheit

unserer Beobachiungen die Formel C“Hb-C{ggiOH. Den

von uus untersuchten Derivaten derselben kommen mit einem
hehen Grad von Wahrscheinlichkeit die folgenden Constitutions—
formeln zu, auf deren Begrindung wir noch in der gleich
folgenden Mittheilung zurickkommen werden :

wps_ -z OH® 17, CH?Br

CH-CHS o-on CH-CH co.01
Hydratropasture; Bromhydratropastinre ;
CH?Br CH*-OH

CH*-CBr 00-0H C°B*-CHS co-0H
Dibrombydratropasiiure ; Atrolactinsiure *);
,CH? _-CHS_NH?

C*H*-COHX ¢o-0om CH-CHC 06..0H

Tropasiiure ; Amidohydratropasiure.

*®) Unter der erst zu beweisenden, aber jedenfalls wahrscheinlichen
Annahme, dafs sie von der Phenylmilchsiure verschieden ist.
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4) Theoretische Betrachtungen iiber die Bildung von
ungesittigten Kohlenwasserstoffen ans den Additionspro-
ducten der uugesittigtenr Siuren; von Rud. Fittig.

Yon den vielen neuen Thaisachen, welche ich bei der
Untersuchung der ungesittigten Sduren kennen gelernt habe,
war fir wmich am dberraschendsten die aufserordentliche
Leichtigkeit , mit welcher sich aus den Bromwasserstoffaddi-
tionsproducten unter Abspaltung von Kohlenséure ungesattigte
Kohlenwasserstoffe hilden. Diese Zersetzung findet als Haupt-
reaction, ja meistens fast quantitativ beim Neutralisiren
der Siuren it kohlensaurem Natrium bei Gegenwart ven
viel Wasser, selbst bei 0%, stalt, in sehr untergeordnetem
Mafse, als Nebenreaction, tritt sie aber auch beim Kochen mit
Wasser auf. Es ist das die gleiche Zersetzung, welche schon
frither bei den Additionsproducten der zweibasischen unge-
sattigten Sduren beobachtet ist, die dadurch in einbasische
Sauren iibergehen; aber bei den einbasischen Siuren findet
sie, wie es scheint, noch mil weit grofserer Leichtigkeit statt.
Wir haben sie zuerst genauer studirt bei den Derivaten der
Zimmitsdure und schon in einer vorlaufigen Mittheilung daranf
aufmerksam gemacht, dafs sie eine ausgezeichnete Methode
zur Darstellung von Styrol aus Zimmiséure liefere. Per-
kin #*) hai darauf sogleich diese Methode mit grofsem Erfolg
zur Darstellung der {lomologen des Styrcls aus den syn-
thetisch dargestellten, mit der Zimmiséure homologen Sauren
und auch zur Darsiellung des Anethols und analoger Korper
benutzt. Die Reaction ist, wie man aus den vorstehenden
Mittheilungen schon ersieht und wie ich demndchst noch wei~
ter zeigen werde, keineswegs auf die aromatisehe Gruppe be-
schrinkt, sie findet mit gleicher Leichtighkeit auch bei Siuren

*) J. chem. soc. 1877, @, 660.
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der Acrylsdurereihe statt, aber sie ist trotzdem keine allge-
meine. Das Bromwasserstoffadditionsproduct der Atropasiure
ist ja dadurch von dem der Zimmisdure so sehr verschieden,
dafs es diese Spaitung durchaus nicht erleidet. Alle Beob-
achtungen, welche ich bis jetzt gesammelt habe und die ich
zum Theil erst spater 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 beim Neutralisiren der Siure von
der Kette abldsen soll; sie machen es in sehr hohem Grade
wahrscheinlich, dafs das Bromatom und die Carboxylgruppe
mit dem gleichen Kohlenstoffatom verbunden secin miissen.
Die Additionsproducte von solchen ungesittigten Séuren, deren
Constitution die Erfallung dieser Bedingung unméglich macht,
erleiden keine derartige Spaltung. So geht z. B. die Aethyl-
crotonsdure glatt und nahezu quantitativ in Amylen iber,
withrend die isomere Hydrosorbinsdure, welche in normale
Capronséiure umgewandelt werden kann und sehr wahschein-
lich nach der Formel :

CH®-CH=CH-CH*-CH!-CO-OH
constituirt ist, unter den gleichen Versuchsbedingungen keine
Spur von Kohlenwasserstoff giebt. In der Bromhydrozimmt-
siure ist diese Bedingung erfilllt; denn diese Saure ist un-
zweifelheft nach der Formel :

C*H*-CH!-CHBr-CO-OH

constituirt; sie lifst sich leicht in Phenylmilchsiure umwan-
deln und entsteht aus dieser durch Einwirkung von Brom-
wasserstoffsiure, die Phenylmilchsiure aber kann nach den
Arbeiten von Swarts (Synthese der Zimmisiure aus a-Brom-~
styrol) und Glaser nur nach der Formel : -

OH
CO-OH

constituirt sein. Der Bromhydrotiglinsdure kommt augen-
scheinlich die Formel :

C*H:-CHI- n(
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CH?

r<CO—OH

zu (siehe S. 129) und fir die Bromhydratropasiure ist von

den beiden moiglichen Formeln :

_CH®Br _CHS
(co-om "md CH-CB oo o

die erstere die wahrscheinlichere, weil bei Annahme der
zweiten Formel durchaus kein Grund einzusehen ist, weshalb
ihr chemisches Verhalten so ganz verschieden von dem der
villig analog constituirten Bromhydroiiglinsiure ist.

Gegen diese Annahme sprechen scheinbar die bereits er-
wihnten Versuche von Perkin. Nach seinen Gleichungen :

CH?*-CH?*-CB

CéHS-CH

1. CEHT o SUSHT R
CHX cp—ch-cm-cu-o8 = CHYcp.cn.ume + OO
Cumenylcrotonsiure Isopropylallylbenzol
L CoH? _ CoH7 _
C*BY cur-cuBr-cE-Co-08 = CB<¢Hocn.cps t HBr+CO?

Hydrobremcumenylerotonsure

sollen auch dann Kohlenwasserstoffe gebildet werden, wenn
die von mir fir nothwendig erachtete Bedingung nicht erfiillt
sein kann; allein die Formeln, welche von Perkin fir die
von ihm entdeckien Homologen der Zimmisdure aufgestellt
worden , sind durchaus hypothetisch und ergeben sich, wie
Perkin ibrigens selbst bemerkt, keineswegs mit Nothwendig-
keit aus der synthetischen Bildung. Perkin nimmt an, dafs
beim Zusammentritt von Propionsdure und Bultersaure mit
den aromatischen Aldehyden die Bindung den Gleichungen #) :

cm:gg B |.ce_Co-on = C*HS-CH=CH-CH®-CO-OH - H?0
— Phenylcrotongtiure
O 9 |_cacHr oo = C*BSCHCH.CHY. CHY.CO-OH--H0

entsprechend statifinde; allein das ist nur eine Annahme und
man sieht nicht ein, weshalb gerade das erste Kohlenstoffatom

*) Der Einfachheit wegen setze ich statt der Anbydride die Siuren.
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der Fetisduregruppe den Wasserstoff zur Wasserbildung her-
geben soll.  Die Annahme, dafs die Reaction nach den Glei-

chungen :
CeHS-CHO | _ _/CH2 2
cre-clm? |-co-om = CH-CH=C{gq op + H'O
- Phenylerotonsiuro
C°HS-CH[O | _ _ ~ CH®-CH?
CH-CH*-C|E? [-co-oH = C*H*-CH=C{¢ on
T Phenylangelicasiiure

verlaufe , hat gewifs volilkommen die gleiche Berechtigung,
ja Perkin hat eine Beobachtung mitgetheili, welche, wie ich
glaube, es sehr wahrscheinlich macht, dafs die Reaction in
der letzteren Weise stattfinde und das mit der Carboxylgruppe
verbundene Kohlenstoffatom den Wasserstoff zur Wasserbil-
dung hergebe. Durch Einwirkung von Bittermandelol auf
Bernsteinsaureanhydrid und bernsteinsaures Natrium erbielt
Perkin unter Abspaltung von Kohiensaure eine Phenylcroton-
sdure,, welche von der aus Bittermandelol und Buttersdure
dargestellten verschieden war, der er deshalb den Namen
Isophenylcrotonsdure gab und fir die er die Formei :

cons-cH=C¢ CH°

\CO-OH
annimmt. Perkin glaubt also, dals die Reaction so verlaufe ;
CoHS-CHIO |
CH5-CH=C-CO-OH
ClB |-co-om  _ | + H%0 4 cO%.
e 15650 cge
CH*— [C0-O'H

=22

Ich mufs Agestchen, dafs ich keinen Grund einsehe, wes-
halb sich gerade von dem Kohlenstoffatom der Bernsteinsiure,
welches an der Reaction gar nicht theilnimmt, Kohlensiure
abspalten soll; mir will es viel wahrscheinlicher vorkommen,
dafs das bei der Reaction betheiligte Kohlenstoffatom, welches
in die aromatische Gruppe eintritt, zugleich mit seinem Was-
serstoff auch die Kohlensdure verliert. Dann kommt der Iso-

phenylcroionsaure die Formel :
C’H3-CH=CH-CH*-CO-OH
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zu und die davor verschiedene, aus Bittermandelé! und Butter-
sdureanhydrid entsiehende Phenylcrotonsiure konnte nur nach
der Formel :

core-CH=0CSp

zusammengeselzi sein. Ich zweifle nicht, dafs bei eciner ge-
nauveren Untersuchung der Siuren von Per kin sich die Rich-
tigheit dieser Ansicht dber den Verlauf der Reaciion heraus-
stellen wird. Dea fiir dic Kohlenwasserstoffbildung in Be-
tracht kommenden Sauren wiirden dann die folgenden Con-
stitutionsformelr zukommen :

o ASHT
6374
O cH=CH-C0-0H
ox15_cry ¢ CH? Cumenylacrylsiure;
CHHE-CH=C gg_0om ovEr
Phenylcrotovsatre; . CGHQ\CH.—_C<gngH
Caﬂa_gﬁ=(§< ?g_(*)%ﬂ Cumenylerotonshure;
Phenylangelicasiure; CtH 4< g ;iE:C ~CH*CHS
\CO-OH
Cumanylangelicaskure

und alle wiirden der vor mir fir nothwendig gehaltenen Be-
dingung entsprechen.

Dafiir, dais eine bestimmte Stellung des Bromatoms zu
der Carboxylgruppe nothwendig ist, wenn die Reaction statt~
finden soll, giebt uns ibrigens auch das Verhalten der Addi-
tionsproducte der Atropesiure einen sehr instructiven Beleg.
In der Monobromhydratropasiiure hat das Bromatom nicht die
geeignete Stellung. Bei der Anlagerung von Brom an die
Atropasiure tritt nun unzweifelhaft das eine Bromatom an die-
selbe Stelle, an welcher es in der einfach-gebromten Siure
steht, das zweile aber Iritt an das andere Kollenstoffatom
und mufs sich jetzt in der fir die Reaction geeigneten Stel-
lung befinden. In der That spaltet sich von der Dibrom-
hydratrepasiure in alkalischer Losung schon bei gewohnlicher
Temperatur Kohlensiure ab.
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Wie ich mir den Verlauf dieser merkwiirdigen Reaction
vorstelle, habe ich schon in der ersten Abhandlung *) ge-
legentlich und in einer vorldufigen Mittheilung ##*) ausge-
sprochen und ich bin in dieser Ansicht durch alle spiteren
Beobachtungen bestirkt worden. Die Thatsache, dafs die
Reaction bei niederer Temperatur nur eintritt, wenn der ge-
bromten Siure Gelegenheit zur Salzbildung geboten wird, be-
weist, dafs das in der Gruppe CO-OH eingetretene Metallatom
fir die Reaction von Bedeutung ist. Dann ist aber kaum eine
andere Annahme mdglich, als dafs in Folge der Affinital des
in der Nahe befindlichen Bromatoms zu dem Metallatom eine
intramoleculare Zerselzung stattfindet, bei der zunichst Brom-
metall gebildet und dann durch die frei gewordene Valenz
des einen Sauerstoffatoms das Kohlenstoffatom der Carboxyl-
gruppe von der Kette abgelost wird :

CHY-CH-CBr(So 0 = CH-CH'-C-CH! + NaBr +- C0*

bromhydrotiglinsaures
Natrium;

C*H*-CH3-CHBr-CO-ONa = CSH®-CH®-CH - NaBr -}- CO®
bromhydrozimmtsaures H ‘
Natrium.

Die so gebildeten Kohlenwasserstoffe erscheinen als wirk-
lich ungesittigte , aber es ist nicht gesagt, dafs sie in diesem
Zustande bleiben. Man weifs, dafs bei den Versuchen, solche
Kohlenwasserstoffe mit freien Valenzen zu isoliren, oft eigen~
thimliche Verschiebungen ven Wassersloffatomen inrerhalb
der Molecule stattfinden. Das Aethylidenchloriir giebt bei der
Wegnahme des Chlors Aethylen, das Trimethylenbromiir bei
der gleichen Reaction gewdhnliches Propylen.

Das Butylen, welches aus der Tiglinsdure wirklich er-
halten wird, ist identisch mit dem aus secundarem Butyljodir

*) Diese Annsalen 188, 80.
**) Berichte der doutschen chemischen Gesellschaft B®, 520.
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entstehenden Pseudobutylen, und wenn diesem die allgemein
angenommene Constitution zukommt, so findet ein Platz-

wechsel des einen Wasserstoffatoms statt -
CH2-CH®-C-CH? wird zu CHS-CH=CH-CH?®.

Ii

In gleicher Weise mag das als Aethylidenverbindung er-
scheinende Styrol sich in die bestindigere Aethylenverbindung
amwandeln :

C"H‘-CH'-SH in CeHS-CH=CH?2.

Von diesem Gesichispunkte aus wird auch die Bildung
des Acetophenons aus der Dibromhydratropasiure leicht ver-
stindlich. Das eine der beiden Bromatome ist so gestellt, dafs
es nicht directe Vereinigung mit dem in der Carboxylgruppe
befindlichen Metallatom eingehen kann; aber man weifs aus
den obigen Versuchen, dafs es mit aufserordentlicher Leich-
tigkeit sich gegen Hydroxyl austeuscht, geht doch selbst beim
Behandeln mit Natriumamalgam in der Kalte ein grofser Theil
der zweifach-gebromten Siure in die Oxyséure iber. Das
andere Bromatom aber verbindet sich mit dem Metallatom
und 16st dadurch die Carboxylgruppe von der Kette ab. Man
hat also :

coms-oBe(SHBL | w0 = cms-c(c’a”'OH + NaBr 4 COY;
aber der freie Valenzen enthaltende Korper geht sofort durch

eine Verschiebung des Sauerstoffatoms in eine gesiittigte Ver-
bindung iiber. Das Molecul :

00116-0<°H"°H wird su CoHS-C(SE

Die Ursache, weshalb die Dibromhydratropaséure bei den
gleichen Reactionen ein ganz anderes Product als die isomere
Dibromhydrozimmtsiure liefert, liegt alse nur darin, defs das
eine von der Carboxylgruppe weiter entfernte Bromatom in
der Dibromhydratropasiure sich umgleich leichter gegen
Hydroxyl austauscht, als in der Dibromhydrozimmiséure, und
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auch das wird durch einen Blick auf die Formeln der beiden
Sauren sofort verstindlich.

Uebrigens glaube ich, dafs man doch zu weit geht, wenn
man die Existenzfihigkeit von Kohlenwasserstoffen mit freien
Valenzen a priori in Abrede stelit. Es giebt im chemischen
Verhalten der bis jetzt bekanaten ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe so manche Verschiedenheiten (ich erinnere nur an die
einigen zukommende , anderen vollstindig abgehende Eigen-
schaft, sich freiwillig zu polymerisiren), far welche unsere
augenblicklichen Constitutionsformein uns keine Erklarung
geben, und ich bin der Meinung, dafs man den Thatsachen
Zwang anthui, wenn man sie so erklirt, wie es kirzlich
Demole *) gethan hat, als er die hochst interessante That-
sache beobachtete, dafs das Di- und Tribrométhylen sich
schon mit dem Sauerstoff der Luft zu Brom- und Dibrom-
acetylbromir vereinigen. Ich wiirde aus dieser Beobachtung
den Schlufs ziehen, dafs das Di- und Tribromithylen Verbin-

dungen mit freien Valenzen, also :

CH?Br CHBr?*
| and |
C-Br C-Br

i il

sind, deren Neigung in gesattigte Verbindungen iiberzugehen,
so grofs ist, dafs selbst das Sauerstoffmolecul aus einander
gerissen wird und ich wirde eine Bestitigung dieser Annahme
in der aufserordentlichen Unbestindighkeit dieser Bromverbin-
dungen und der grofsen Tendenz, sich zu polymerisiren, sehen.
Die Erklirung, zu welcher Demole anfinglich seine Zuflucht
nahm, dafs der Sauerstoff ein Wasserstoffatom von einem
Kohlenstoffatom loslosen und verdréingen soll, ohne sich mit
diesem zu vereinigen, steht im Widerspruch wit Allem, was

*y Berichte der deutsochen ohemischen Gesellschaft AR, 315, 1303
und 1307.
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wir dber die Affinitat des Sauerstoffs zum Wasserstoff wissen,
eben so wenig aber kenn ich mich mit der spiteren Erklirung

CHBr

befreunden, dafs die Verbindung || zuerst sich in Brom-
CHBr

wasserstoff und einen unbestindigen sogenannten Uebergangs-

CHBr
korper || spalien und letzterer sich dann sofort wieder
C=

mit Bromwasserstoff und Sauerstoff vereinigen soll. Wenn
zur Erklirung des Processes doch die Annahme eines Korpers
mit freien Valenzen erforderlich ist, so scheint es mir weit
natiirlicher zu sein, diese freien Valenzen schon in den ur-
spriinglichen Verbindungen anzunebmen.

Die That;ache, dals auch beim Kochen der gebromten
Sigren mit Wasser ein grofserer oder kleinerer Theil die
gleiche Zersetzung unter Abspaltung von Kohlensdure erleidet,
durfte wohl in derselben Weise durch eine Vereinigung des
Bromatoms mit dem Wasserstoffatom der Carboxylgruppe zu
erkliren sein; aber man sieht, dafs in diesem Falle keine
solche Veranlassung dazu vorhanden ist, dafs die Reaction
hauptsdchlich so verlaufe, denn der Wasserstoff kann auch
dem anderen benachbarten Kohlenstoffalom entzogen und so
die urspriingliche Siure regenerirt werden, wie es thatsachlich
immer der Fall ist.

Gegen diese Auffassung des chemischen Vorgangs hat
sich Perkin *) ausgesprochen, er meint, dafs die Salzbildung
etwas Nebensichliches sei und das Bromatom iberhaupt nicht
in die Carboxylgruppe hineingreife; es sei eben die Tendenz
dieser gebromten Siuren, Bromwasserstoff abzugeben und dabei

*) a. a O.

Annalen der Chemie 195, Bd. iz
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ansiatt die urspriingliche Sdure zu regeneriren, in Kohlen-
wasserstoff und Kohlensdure zu zerfallen. Dic Annabme einer
solchen Tendenz ist nun freilich keine Evlddrung; aber selbst
zugegeben , dafs eine solche Tendenz vorhanden sei, warum
findet dann nicht immer, wenn sich die Bromwasserstoffsiure
abspaltet, dieser Zerfall in Kohlenwassersioff und Koblensaure
stalt ? warum bildet sich beim Kochen mit Wasser, wobei
sich doch so leicht alles Brom als Bromwassersioff abspaltet,
aur eine relativ so geringe Menge von Kohlenwasserstoff ?
waram spaltet sich die Bromhydrozimmisdure beim Erhitzen
iiber ihren Schmelzpunkt in Zimmtséure und Bromwasserstoff,
ohne dafs Styrol entstehi? Man wird doch gewifs zugeben,
dafs dic hohere Temperatur zur Spaltung in Kohlenwasserstoff
und Kobiensdure ginstiger ist, als die Temperatur von 0° bei
welcher sie auf Zusatz von kohlensaurem Natrium sofort
eintritt.

Perkin unterstiitzt seine Annalme, dafs die Salzbildung
bei der Reaction nicht in Betracht komme, durch Beweise,
die mir sehr wenig stichhaltig zu sein scheinen. ,Ich habe
gefunden®, sagt er, ,dafs es nicht nothig ist, die gebromten
Sauren mit kohlenssurem Natrium oder anderen alkalischen
Koérpern zu behandeln, welche sie in Salze verwandeln wir-
den. FEine verdimnte Losung von salpetersaurem Silber erfiillt
den Zweck, es werden Bromsilber, Kohlensaure und der Koh-
Ienwasserstoff gebildet. Auch essigsaures Natrium bei Gegen-
wart von viel iiberschiissiger Essigsiure kann angewandt wer-
den; wird das Gemisch erwérmi, so entwickell es reichlich
Kohlensiiure und der Kohlenwasserstoff sammelt sich bald als
Oecischicht auf der Oberfliche der Flussigheit an. Dieser
Brocels scheint eine eben so grofse Ausbeute zu geben, wie
wenn koblensaures Natrium angewandt wird. Auch andere
Salze koonen benutzt werden und es scheint in der That
jeder Kgrper geeignet, der Affinitit zur Bromwasserstoffsaure
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besitzt. Ich glaube, Perkin ibersichi dabei, dafs diese
gebromien Siuren aufserordentlich starke Siuren sind und dafs
es fiir den chemischen Vorgang nicht darauf ankommt, dafs die
ganze Menge der gebromten Shure mit einem Male in Salz
verwandelt wird. Nach den Untersuchungen von Pfaundler,
Berthelol und Anderen darf cs woh! als festgestellt ange-
sehen werden, dafs selbst eine schwiéchere Siure in Losungen
¢ine stirkere Sawre theilweise aus ihren Salzen freimacht,
dafs sich in solchen gemischten Losungen ein Gleichgewichts-
zystand herstelit, bei dem die vorhandene Base auf mehrere
Sduren vertheilt ist. Das geniigt hier aber vollstandig. Wean
durch die Salze, welche Perkin hinzusetzt, nur ein kleiner
Theil der Saure in Salz verwandelt wird, so zersetzt sich
dieser in der oben angegebenen Weise. Der dadarch gestorte
Gleichgewichiszustand stellt sich wieder her, indem von Neuem
wicder ein Theil der gebromten Séure in Salz verwandelt
wird und so geht der Procefs weiter. Die Korper, welche
Perkin zusetzi, haben nicht, wie er meint, Verwandtschaft
zur Bromwasserstoffsiure , sondern sie bewirken die fir die
Spaitung bei niederer Temperatur nothwendige Salzbildung.

Strafshurg, September 1878.



