
den Ki ystallisationen scheint noch ein zweites Chlorid sich eu befinden; 
ich habe dieses aber nocb nicht rein darstellen kiinnen. 

a - N i t r o n a p h t o l  m i t  P Cl,. Aus R'itroacetnaphtalid darge- 
stelltes a .  Nitronaphtol wurde mit Phosphorpentachlorid behandelt. 
Die Reaction beginnt scbon in der Kblte, aber wie es sdieint unter 
Hildung eines Phouphats. Bei Erhitzung rnit einem Ueberschuss des 
Pentachlorids trat heftige Eiriwirkung ein unter Verkohlung drs  
Retorteninhaltes. Nach Extrahiren der Kohlen mit Alkobol u n d  
Destillatioti des Auszuges, konnte aus dern Destillat mit Wasser ejne 
kleine Menge eines Korpers gefallt werdrn,  der am Alkohol in den 
hubschen Naieln des /3 Dicblornaphtaliris anschoss und den Schmelz- 
punkt 67O besass. Das 8- Dichlornaphtalin und das a-Nitronaphtol 
wie auch das Nitrochlornaphtalin von 85" sirid &her gariz entsprerhende 
und ahnlich eusarnmengesrtzte Verhindungen. Weil L i e b e r m a n  11 aus 
a-Nitronaphtoi Naphtochinon dargestellt hat, so gehort auch das 
Naphtochinon z u  der Serie des $-  Dichlornaphtalina. 

Aus oben beschriebenen Synthesen scht.int hervorzugehcn , dass 
wahrscheinlich alle Nitroverbindungen des Naphtalins d u i  ch Phosplior- 
pentachlorid in die entsprechenden Chloride ubergefiihrt werden konneri. 
Weil es nach ariderexi Untrrsuchungen moglich ist nicht n u r  die 
Hydroxylderivate, sondern anch die Sulfeneauren durch dasselbe 
Reagens i n  Chlorverbindungen urnzuwandeln , so scheint das Phosphor- 
pentachlorid fur Or tbestimmungen bei den Naphtalinderivaten ein sehr 
anwendbares Reagens zu sein. Wehrscheinlich lasst es sich auch bei 
den Nitroverbindungen verschiedcner anderer Kohlenwasserstoffe an- 
wendrn. Rei einern rnit dem gewohnlichen Dinitrobenzol arigestellten 
versuche korirlte icli jedoch kein stickstofffreirs Produkt isoliren. 

U p s a l a ,  im Juli 1876. 

318. R ud o 1 p h I? i t t i g : Mittheilungen aus dem cheniischen Institut 
der Universitat Strassburg. 

(Eingogangen am 26. Juli.) 

I. B e i t r a g e  z u r  K e n n t n i s s  d e r  s o g e n a n n t e n  u n g e s a t t i g t e n  

1. U e b e r  d i e  U r n w a n d l u n g  d e s  C i t r a c o n s a u r e - A n h y -  
d r i d s  i n  X e r o n s a u r e - A n h y d r i d .  I n  einer fruheren Mittheilung 
(diese Ker. IX. 116) babe ich unter den] Narnen XeronsBure-Arihydrid 
ein bei der Darstellung von Citraconsiure-An hydrid auftretendes Ne- 
henprodukt beschrieben, welcbes nlit Basen Salze einer zweibasischeri 
Saure C, I], ,  0,  liefert, aus denen durch starkere Sauren aber nicht 
die Saure selbst, sondern ihr Anhydrid abgeschieden wird. Meine 

V e r b i n d  u n  g e n .  
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Vermuthung , dass das Xeronsaure-Anhydrid ein Zersetzungsprodukt 
des Citraconsaure - Anhydrids sei , ist seitdem durch fortgesetzte Ver- 
suche vollstandig bestatigt worden. Das Citraconsaure- Anhydrid llsvt 
sich unter gewiihnlichem Luftdruck nicht ohne Zersetzung destilliren. 
Bei der Destillation steigt das Thermometer (Quecksilber ganz irn 
Dampf) rasch auf 213O und bleibt ziemlich lauge bei 213-214' con- 
stant, aber dabei findet fortwahrende Entwicklung von Kohlensiure 
statt, der Inhalt des Destillationsgefasses farbt sich dunkler und dunk- 
le r ,  daun steigt das Thermometer, es destillirt ein braunes Oel iiber 
und bei 3OOn bleibt eine reichliche Menge einer kohligen Masse zu- 
riick. Diese Erscheinungen riihren nicht von einer Verunreinigung 
des Citraconsbure-Arihydrids her, denn das ganz reine, zwischen 213 
und 214O aufgefangene Anhydrid zeigt bei abermaliger Destillation 
durchaus das namlicbe Verhalten. Wird hei dieser Operation der 
zwiscben 220 und 270° iibergehende Theil gesondert aufgefangen und 
mit Wasser langere Zeit geschiittelt, um das noch vorhandene Citra- 
consaure-Anhydrid aufzuliisen, so bleibt ziemlich vie1 Oel ungelost, und 
unterwirft man dieses drr  Destillation mit Wasser ,  SO geht mit den 
Wasserdampfen Xeronsaure-Anhydrid iiber. 

Wird reines , bei 213 - 214O aufgefangenes Citraconslure-Anhy- 
drid am Riickflusskiihler zum gelindeli Siedeo erhitzt, so treten scbon 
nach wenigen Minutrn reichliclie Mengen von Kohlensbore aus dem 
Kiihler am, das Anbydrid fiirht sich dunkler und dunkler, und ldsst 
nian es nach etwa eweistiindigem Erw6rmen erkalten, so ist es in eine 
braune, ansserst dickfliissige, kaum noch bewegliche Masse verwandelt. 
Diese liefert bei der Destillation zuerst (ewischen 213 und 220n) eine 
kleine Menge (etwa Q des angewandten Anhydrids) von Citraconsaure- 
Anhydrid, dann (zwischen 220-270O) ein braunes, in Wasser griiss- 
tentheils unlosliches Oel und hinterlasst bei 2800 eine rrichliche Menge 
eines schwarzen, theerartigen Riickstandes. Aus dem zwischen 220 
und 270' aufgefangenen Oel liess sich durch Destillation mit Wasser, 
Aufliisen des Destillats in  Ammoniak nnd Kochen mit Chlorcalcium 
eine ziemliche Menge von xeronsaurem Calcium darstellen. 

Um die Temperatur festzustellen, bei welcher die Zersetzung des 
Citraconslnre - Anhydrids beginnt , wurde reines Anhydrid am Riick- 
flusskiihler in einem Paraffinbade successive hoher erhitzt. Wabrend 
einstundigen Erwarmens a u f  150° fand noch keine Gasentwicklung 
statt, aber scbon bei 160n begann eine regelmassige, wenngleich lang- 
same Entwicklung von Kohlensaure, die stundenlang fortdauerte und 
nach 7stiindigem Erwarmen , wobei ganz zuletzt die Temperatur auf 
190' gesteigert wurde, war das ganze Anhydrid wie bei den fruhern 
Versuchen in eine dunkelbraune, nach dem Erkalten nicht mehr be- 
wegliche Masse verwandelt. 
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Die Qnantitiit von Xeronsaure-Anhydrid, welche auf diese Weise 
erhalten wird, ist im Verhaltniss zu der des angewandten Citracon- 
saure-Anhydrids immer eine geringe, denn die grosste Menge des letz- 
teren geht in die erwahnten theerartigen Massen iiber. Es ist mir bis 
jetzt nicht gelungen, eine gute Darstellungsmethode fiir grossere Men- 
gen von Xeronsaure - Anhydrid aufzufinden; Versuche, die Citracon- 
saure durch Kochen ihrer conc. wassrigen Liisung oder durch Kochen 
mit iiberschiissiger conc. Kalilauge zu zersetzen, waren erfolglos. Aus 
diesem Grunde ist das Studiurn des interessanten neuen Anhydrids 
noch nicht wesentlich vorgeschritten. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  r a u c h e n d e r  B r o m -  u n d  J o d w a s s e r -  
s t o f f s a n r e  a u f  u n g e s a t t i g t e  S l u r e n .  (Fortsetzung der Mitthei- 
lung S. 119 dieser Berichte). 

F u m a r s a u r e  u n d  M a l e i ' n s a u r e  (nach Versuchen von Herrn 
L u d w i g  D o r n  1). In  der friiheren Mittheilung ist angegeben wor- 
den, dass die Malei'nslure und das Maleihsaure-Anhydrid sich in rau- 
chender Bromwasserstoffsaure aufliisen, uud dass sich aus dieser Lij- 
sung nach wenigen Augenblicken Fumarsaure abscheidet. Das abge- 
schiedene Produkt war durch Asbest abfiltrirt, mit wenig kaltem Was- 
ser gewaschem urid dann aus warmem Wasser umkrystallisirt worden, 
und hatte sich als vollstiindig reine Fumarsaure erwiesen. Als bei 
spateren Versuchen aber das abgeschiedene Produkt nach dem Abfil- 
triren, ohne vorheriges Waschen mit Wasser, direct neben Schwefel- 
saiire und Kalihydrat getrocknet wurde, enthielt es reichliche Mengen 
von Krom, und durch Behandeln mit kaltem Wasser liess sich ziem- 
lich vie1 Monobrombernsteinsaure daraus ausziehen , wLhrend reine 
Furnars&ure zuriickblieb. 2, Rei freiwilligem Verdunsten der wassri- 
gen Losung schied sich anfanglich noch etwas Fumarsaure a b ,  dann 
gut ausgebildete, farblose, compacte Krystalle (dem Anschein nach 
stumpfe Quadratoctacder) von reiner, bei 159O schmelzeader Brom- 
bernsteinsaure. Aiif das qualitative Verhaltniss , in welchem bei die- 
ser Reaction die Fumarsaure und RrombernsteinsBnre auftreten , ist 
die Menge der Bromwasserstoffsiiure merkwiirdiger Weise ohne Ein- 
fluss. Bei drei Versuchen, wo auf je ein Gramm Malei'nsaure-Anhy- 
drid 3, 9 und 18c'  rauchender Bromwasserstoffsaure angewandt wur- 
den,  enthielten die abfiltrirten , neben Schwefelslure und Kalihydrat 
getrockneten und dann noch auf 60-700 his zum constanten Gewicht 
erwarmten Produkte 26.95, 27.10 und 26.67 pCt. Rrom. Bei einem 
andern Versuche, bei dem Malei'nsaure anstatt ihres Anhydrids benutzt 
und auf 1 Gramm 4" Bromwasserstoffsaure angewandt wurden, enthielt 

I )  Diese Versuche murden noch iin Tbbinger Laboratorium unter meiner Lei- 

2,  Die in Wasser sehr leicht 16sliche Monobrombernsteinshure ist in rauchen 
tuug ausgefuhrt. 

der Bromwasserstoffsaure fast vollstandig unl8slich. 
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das Produkt 27.01 pCt. Rroni. Danach treten Fumarsaure und Mo- 
nobrombernsteinsLure immer in nahezu gleichem Molekularverhaltniss 
auf, die Halfte der Malei'nsaore wird in Fumarsaure, die andere I M f t e  
in Brombernsteinsaure verwandelt. Fiir ein solches Genienge br r td i -  
net sich drr Bromgehalt zu 25.6 pCt. Die constante Zusammensetzung 
cirs Produkts lasst fast verntuthen, dass dasselbe ein chemisches Indi- 
wduum und kein Gemengr sei, allein dagegen spricbt die bei jedem 
ein7elnen Versuche von Neuem festgestellte Thatsachr, dass beim Be- 
handeln mit kaltem Wasser die Brombernsteinsaure sofort und ~011- 
btiindig gelost wird und reine Fumarsaure zuriickbleibt. 

Auf die Fumarsaure wirkt rauchende Bromwasserstoffsaure bei 
gew6hnlicher Temperatur nicht ein. Die nach mebrrren Tagen ab- 
filtrirtr und nebcn Schwefelsaure und Kalibydrat getrocknete Masse 
ist broinfrei. Keim Erhitzen rnit Bromwasserstoffsaure auf looo in 
Rohren dagegen gaht die Fumarsaure rasch i n  Rrombernsteinsiiure, 
und wenn ein grnijgender Ueberschuss von Bromwasserstoff saure vor- 
handen ist (auf 1 Grm. Fumarsaure etwa 4"" Bromwasserstoffsaure) 
vollstandig darin uber. Die so entstehende Brombernsteinsaure ist 
identisch mit der aus Malei'nsaure. Es ist dies unzweifelhaft die beste 
Uarstellungsmethode der Monobrombernsteinsanrr. Die Angabe von 
K e k u l C  (Ann. 130, 21), dass die Aepfrlslure brim Erhitzen mit ei- 
ner grosseren Menge rauchendrr Bromwasserstoffsaure schon bei 100" 
vollstandig in  Fumarsaure iibergeht, ist hiernach nicht recht verstand- 
lich, sie wird es nu r ,  wenn entweder keine rsuchende Saure ange- 
wandt oder das Erhitzen in offenen Gefassen vorgenommen wurde, 
denn wie UDS dirrcte Versuche gezrigt haben, spaltet sich die Brom- 
brrnsteinsaure leicht wieder in Fumarsaure und Bromwasserstoff. Diesc 
Spaltung erfolgt riahrzu vollstandig , wenn reine Rrornbernsteinsriure 
rnit schwacherer, nicht mehr rauchender Bromwasserstoffsaure in RBh- 
ren mehrere Tage im Wasserbade erwarmt wird. Noch leichter er- 
folgt sie rnit Wasser allein. Wird eine kaltberritete, massig concen- 
trirte Losung 1 on reiner Hronibernbteinsiiure am Riickflusskuhler in 
gelindem Sieden gehalten, so beginnt sie nach etwa einer Stunde sich 
zii triiben, bei fortgesetzteni Kochen scheidet sich ein weisser, krystal- 
linischer Niederscblag ab, der, wenn man ihn nach ungefiihr zweistiin- 
tligrm Erhitzen erkalteri liisst, noch betrachtlich an  Quantitat zunimmt. 
Der Niederschlag ist reine Fumarsaure urid die Lijsung enthatt nur 
noch schr geringe Mengen von unzersetzter Kromhernsteinsiiure. 

und M e  s a c o  n s Lur e (nach 
Versuchen von HH. A1 L a n t l o l t  und F i t t i g ) .  Von diesen SGuren 
rerbinden sich nur die Itaconssure und die Citraconsaure hei gewohn- 
licher Ternperatur rnit Bromwasserstofsaure , viahrcnd die Mesacon- 
saure sich fast genau so, wie die Fumarsaure verhblt, bei gewiihnli- 
cher Temperatur vollsthndig unangegriffen bleibt (nach sechstagigern 

I t  a c o  n s a u  r e , C i t r a c o n  s a u r  e 
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Stehen mit rauchender Bromwasserstoffshnre war  die abfiltrirte und  
neben Kalihydrat rind Schwefelsaure grtrocknete Siiure vollstandig 
bromfrei) und bei IlngcLrem Erhitzen mit rauchrnder Rromwasserstoff- 
saure auf 100 oder 14O0 dieselbe Shurr wit. die Citraconsaure bei ge- 
wohnlicher Temperatur liefert. Eine Mesabrombrenzweinsaure exi- 
stirt nicht. 

Am leichtesten ist die Citrabrombrenzweinsaure zu erhalten. Ci- 
traconsaure nder Citraconsiiure- Anhydrid 1Bsen sich in rauchender Rroni- 
wasswstoffsaure leicht zu riner klaren Flissigkeit , welche beim Ste- 
hen in gut verschlossenen Gefassen nach einigen Tagen anfangt, kleine, 
harte Krystalle abzuscheiden, die dann rasch a n  Quantitat zunehmen. 
Arbeitet man bei niedriger Temperatur, so besteht die Abscheidung 
itus reinw Erombrenzweinsaure und ist vollstandig frei von Mesacon- 
saure Man muss die Krystalle bci gew6hnlicher Temperatur durch 
Abdriicken und Iangeres Verweilen neben Kalihydrat und Schwefe.1- 
saure van anhangender Eromwasserstoffsbure befreien , dann sind sie 
durctiaus nicht so unbestandig, wie marl nach den Angaben van S w a r t s  
iiber die gechlorte Siiure vermuthen sollts. Sie lassen sich aus Was- 
ser , selbRt aus siedendeni , ohne Veranderung umkrystallisiren. Mati 
erhalt so grosse, durchsichtige, flachenreiche Krystalle des monoklinen 
Systems I ) ,  die Lei I O U o  keine Gewichtsabriahme zeigen, bei 148O 
schmelzen und sich dann unter Gasentwickluog zersetzen. Bei mehr- 
stiindigem Kochen mit Was-er zrrsetzt sich die Saure in Methacryl- 
saure, Kohlensaure und Bromwasserstoffsaurt.. Dieselhe Zersetzirng 
findet momentan statt, wenn man sie in uberschiissigem kohlensauren 
Natrium aiifliist und diese Liisung bis zum beginnenden Sieden er- 
hitzt. In  beideu Fallen biidet sich als Nebenprodukt eine sehr kleine 
Menge von Mesaconsaure. Ftir die Methacrylsaure ergiebt sich hier- 
aus eine Darstellungsmethode, die nichts zii wiinschen ubrig lasst, 
nach der man sie ohne Miihe i n  beliebiger Quantitat hereiten kann. 

Die Itaconsaure vrrhalt sich etwas anders gegen rauchende Brom- 
wassrrstoffsiiure als die Citraconsbure. Sie lijst sich nicht darin auf, 
aber weiin man sie frin gepulvert damit unter zritweiligem Umschut- 
teln in Reriihrung Iasst, ist sie nach einigeii Tagen in h a r k  Kiystalle 
des Additionsproduktes umgewandelt. Dir Rtxaction ist eine vollstan- 
dige, denri das abfiltrirte, nur neben Kalihydrat und Schwefelsaure 
getrocknete Yrodukt hat den richtigen Erorngehalt. Aus Wasser krg- 
stallisirt die gebromte Saure in glanzeriden Krystallen, die auch dem 
monoklinen System angehorer, , dereri Form aber sonst keine Beeie- 
hungen zii der der Citrabrombrer1Lwt.irisgul.e zeigt. Sie ist in Vi’assrr 
schwerer ioslich und sclmiizt bri 137O. Durch langeres Kochen mit 

l )  Hr. A r z r u n i  hat die Giite gehaht, diese und die isomere Itaverbin- 
Wir werden daruber in der ausfiihrlichen dung krystallographisch zu untersuchen. 

bfittheilung btrichten. 
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Wasser und durch einmaliges Aufkochen ihrer Lijsung in kohlensau- 
rem Natrium wird sie, wie die Citrasaure eersetzt, aber dabei entsteht 
keine Spur eirier mit den Wasserdampfen fliichtigen Saure, sondern 
wie S w a r t s  richtig angiebt, eine in Wasser sehr Ieicht liisliche feste 
Saure. Gleichzeitig wird aber, wie es scheint, eine gewisse Menge 
von Itaconsiiure regenerirt Wir  sind mit dem genauen Studium der 
verschiedenen Zersetzungsprodukte noch beschaftigt. 

Wie man sieht, findet das Verhaltniss, in welchem die Fumar- 
saure und Malei'nsaure zu einander stehen, sich bei den Abkiimmlin- 
gen der Citronensaure wieder, aber nicht die Itaconsaure, sondern die 
Mesaconsaure ist die der Funiarsaure entsprechende Saure. Wir wer- 
den auf diese Beziehungen spater ausfiihrlich zu sprechen kommen. 

C r o t o n s a u r e  und I s o c r o t o n s a u r e  (nach Versuchen von 
Hrn. Alb .  A l b e r t i ) .  Reide Siiuren losen sich in rauchender Brom- 
wasserstoffslure und JodwasserstoffsLor~ augenblicklich auf, und aus 
der Losung scheiden sich nach mehrtagigem Stehen bei gewijhnlicher 
Temperatur oder bei Oo die Substitutionsprodukte der Buttersaure ab. 
Die Crotonsaure liefert rnit Jodwasserstoffsaure unter diesen Verhalt- 
nissen, wie bei den Versuchen von H e m i l i a n  (Ann. 171, 322), gleich- 
zeitig zwei isomere Verbiudungen, eine feste, schiin krystallisirte, bei 
1 loo schmelzende Jodbuttersaure, neben ejner bei gewohnlicher Tem- 
peratur nicbt erstarrenden; mit Kromwasserstoff entsteht ein flGssig 
bleihendes Produkt, welches danach aber wahrscheinlich aiich aus ewei 
Isomeren besteht. Die fliissige Isocrotonsaure dagegen scheint ein- 
heitliche Produkte, eine bei gewijhnlicher Temperatur fliissige Jodbut- 
terslure und eine ebensolche Brombutterslure zu geben. Die Einwir- 
kang van Basen auf die aus der Crotonsaure entstehenden Additions- 
produkte ist von H e m i l i a n  studirt worden. E r  erhielt dabei zwei 
isomere Oxybuttersauren. Die Reaction verlauft aber sch werlich quan- 
titativ in dieser Weise, wenigstens wird das ails fester Crotonsaure 
mit Kromwasserstoff erhaltene Produkt schon durch Kochen rnit Was- 
ser unler Riii~kbildiing von vie1 Crotonsaure zersetzt Das aus Iso- 
crotonsaiure erhaltene Additionsprodukt lieferte, als es in  der von 
H e m  i li  a n  angegebenen Weise bebandelt wurde, ein sehr schiin kry- 
stallisirtes Zinksalz, welches sich bei der Untersuchung als croton- 
iiaures Zink (C4 H5 Oa)  Salzsaure schied dar- 
ails feste Crotonsiiure ab Von einer Oxybuttersaure war  keine nacb- 
weisbare Spur entstanden. Die Isocrotonsaure wird also durch An- 
lagerang und Wiederabspaltung con Bromwasserstoffsaure in die feste 
Crotonsaure verwandelt. Dir interessante, von H e m i l i a n  beobach- 
tete Umwandlung der Isocrottmanre in Crotonsaure durch Erhitzen 
fnnd Hr. A l b e r t i  bestatigt, jedoch gelang es  ihm selbst durch sehr 
langcl fortgesetztes Erhitzen nieht, eine vollstgndige Umwandlung zu 
erzielen. Die Masse war nach dem Erkalten scheinbar ganz fest, ent- 

+ 2 8 2  0 erwies. 
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hielt aber immer noch ansehniiche Quantitaten der fliissigen Saure. 
Die zu den Versuchen vcrwandte Isocrotonsaure war ,  um jede Bei- 
mengung von Crotonsaure zu verhindern, nicht destillirt worden. 

Sowohl die aus der Crotonsaure wie die aus der Isocrotonraure 
erhaltenen Additionsprodukte gehen bei der Einwirkung von Natrium- 
amalgam leicht nnd vollstandig in n o r n d e  Buttersaure iiber , welche 
durch das charakteristische Verhalten der Calciumsalze und durch die 
Analyse der Silbersalze als solche erkannt wurde. Dagegen waren 
die Crotonsaure sowohl wie die Isocrotonsaure nach mehrtiigiger Be- 
handlung rnit Natriumamalgan auf dem Wasserbade gane unverandert 
gebliehen. 

Die sehr wahrscheinliche, aber von S a r n  o w bezweifeltc Identi- 
tat der Chlorcrotonsaure aus Trichlorbuttersaure rnit der aus Acetyl- 
essigather ist ron Hrn. A l b e  r t i  mit Sicherheit nachgewiesen worden. 

Z i m m t s a u r e  (nach Versuchen von Hrn.  F. B i n d e r ) .  Auch 
diese Satire vereinigt sich schon bei niederer Temperatur rnit Hrom- 
und Jodwasserstoff. Sie 16st sich in den rauchenden Sauren nicht 
vollstandig klar auf, oder richtiger noch bevor die vollstandige Liisung 
stattgefunden, scheidet sich das gebildete Additionsprodukt ab. Nach 
mehrtagigem Stehen unter zeitweiligem Schritteln ist die Umwandlung 
eine vollstandige. Die entstandrnen Sauren sind, so lange sie feucht 
sind, sehr empfindlich gegen die Warme,  und wrrden durch Kochen 
mit Wasser sehr rasch unter Abspaltung von Bromwasserstoffsaure 
zersetzt. Man erhalt sic rein durcb Umkrystallisiren des neben Schwe- 
felsaure und Kalihydrat getrockneten Produktes aus wasserfreirm 
Schwefelkohlenstoff. Die Bromhydrozimmtsiiure bildet farblose, perl- 
muttergliinzende Blattchen. die bei 138" schmelzen und sich gleich 
nachher unter Gasentwicklung zersetzen ; im Schwefelkohlenstoff ist 
sie sehr schwer 16slich. Die Jodhydrozimmtsaure gleicht ausserlich 
sehr der gebromten Saure, ist aber in Schwefelkohlenstoff leichter 16s- 
lich und schmilzt schon bei 119-120° unter Schwarzung. 

3. U e b e r  d i e  S a u r e n  i m  R 6 m i s c h - K a m i l l e n 6 1 .  Vor eini- 
ger Zeit hat D e m a r q a y  (Compt. rend. 80, 1400) angegeben, dass die 
Angelicasaure mit Rrom dasselbe Additionsprodukt , wie die Methyl- 
crotonsaure gebe, und dass durch Destillation dieses Dibromids die 
Angelicasaure sich in die isomere Methylcrotonsaare umwandeln lasse. 
Es lag mir daran, diese vom tbeorethischen Gesicbtspunkte aus hiichst 
auffallige Umlagerung und iiberhaupt das Vcrhalten der Angelicasaure 
und ihrer Isomeren etwas genauer zu studiren, und ich veranlasste 
deshalb Hrn.  K O  p p ,  eine etwas griissere Menge von Angelicasaure 
darzustellen. Dabei haben wir gleich einr Beobachtung gemacht, die 
auf die von D e m a r q  a y  angegebene molekulare Umwandlung ein 
eigenthumliches Licht wirft. Die Angelicasaure sol1 naeh den fruhe- 
ren Beobachtungen hei 45O schmelzen und hei 191" sieden. E i n e  
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S a u r e  rni t  d i e s e n  E i g e n s c h a f t e n  e x i s t i r t  n i c h t .  Als Herr 
K o p  p das aus dem Riimisch-Kamilleniil erhaltene Sauregemenge der 
fractionirten Destillation unterwarf und i n  Fractionen von drei 211 drei 
Gradrn auffing, zeigte sich schon nach wenigen Destillationen die auf- 
fallige Erscheinung, dass die zwischen 181 - 184' und zwischen 184 
und 187' aufgefangenen Portionen hei gewiihnlicher Temperatur reich- 
liche Mengen von zum Theil prachtvoll ausgebildeten Krystallen ah- 
qchieden, wahrend die folgrnde Fraction 187-190O v o ~ ~ k o n i m e n  fliirsig 
blieb, die Fractionen von 190 -200' aber wieder reichlirh Krystalle 
abschieden. Die Krystalle wrirden herausgenommen und getrennt ge- 
lassen. Bei jeder neuen Destillation wiederholte sich die obige Er- 
scheinung, immer blieb die Fraction 187- 190' fliiasig, wahrend die 
niedriger wie die h6hcr siederiden Fractionen Krystalle abschieden. 
Rei naherer Untersuchiirig erwiesen sich die aus den Fractionen 181 
bis 184' urid 184-187° abgeschiedenen Krystalle als identisch, abrr 
zugleich als durcliaus verschirden von den aus den Fractionen iiher 
190' erhaltenen. Die erateren schmolzen nach dem Abpressen zwi- 
schen Papier bei 45-45O.5 und siedeten ganz constant bei 1850 
(Quecksilber ganz im Dampf), die anderen schmolzen ebenso momen- 
tan zwischeri 64O.5 und 65' und siedeten ganz constant bei 198O.5. 
Die Analyse ergab f i r  beide Sriureri die gleiche Zusammenseteuttg 
C5 H* 02. Bedenkt man, dass bei unseren Siedrpunktsbestimmungen 
die ganze Quecksilbersaule im Dampf war ,  der Siedepunkt also be- 
triichtlich hiiher als bei den fruheren Restimmungen gefuriden werden 
rnuss, so sieht man leicht , dass als Eigenschaften der Angelicasaure 
der Schmelzpunkt der einen Siiure und der Siedepunkt der andern 
Saure angegeben ist. Die heiden Sauren sind im Rijmisch-Kamillenol 
in annahernd gleicher Menge enthalten. Fiir die bei 45-45O.5 schmel- 
zende Saure behalten wir den Namerr Arigelicasaure bei. Die zweite 
Saure scheint identisch rnit der Tiglinslure von G e u t h e r (Schmelzp. 
61-64', Siedep. 2010) und vielleicht auch rnit F r a n k l a n d  und 
D u p  pa's Methylcrotousaure (Schmelzp. 62O) zu sein, jedenfalls ist es 
die namliche Siure, in welche D e m a r q a y  die Angelicasaure umge- 
wandelt zu haben glaubt, von der er den Schmelzpunkt bei 61-62O 
und den Sidepunkt  bei 194-196° fand. Ob sie rnit der Methylcro- 
tonssure, dereri Sirdepunkt bis jetzt unbekannt ist, identisch ist, wird 
die weitere Untersuchung des Hrn. K o p p  ergehen, dr r  die beiden 
Siiuren genau zu studiren beabsichtigt. 

Ausser diesen beiden Sauren ist in grosserer Menge im Rtimisch- 
Kamillentil noch eine bei ungefahr 160" siedende Saure enthalten, 
von der ich verrnuthe, dass sie identisch mit der Methacrylsaure ist. 
Hr. K o p p  hat dieselhe noch nicht rein erhalten, aber die bei dieser 
Temperatur lbergrhcnde Fraction t r lb t  sich bei jeder abermaligen 
Drstillation uud scheidet eine kleine Menge eines amorphen Produktes 
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a b  , 
bei 

dcr 

und genau so verhalt sich, wie ich friiher mitgetheilt habr ,  die 
160O.5 siedende Methacrylsaure. 
Das zu diesen Vrrsuchen benutzte Riirnisch -Kamilleniil war aus 
bekannten Fabrik ron  S c h i m m e l  & Go. i n  Leipzig bezogen, ich 

mochte aber bemerken, dass ich auch aus einem lange aufhewahrten 
Oel aus anderer Quelle erhebliche Mengen dr r  bei 64O.5 schmelzen- 
zenden Saure erhielt. Alle Angaben iiber das Verhalten und die Ab- 
kommlinge der Angelicasaure bediirferi jetzt der Revision, denn es ist 
klar, dass die Saure, mit der die seitherigen Versuche ausgefuhrt sind, 
bald die eine, bald die andere, in den meisten Fallen aber wohl ein 
Gemenge beider war. 

Die weitere Untersuchung des Romiech - Kamillenols wird sich 
auch auf die bei der Verseifung entstehenden Alkohole erstrecken. 
Nach D e m a r q a y  (Compt. rend, 77, 360) sollen die Sauren nur mit 
Butyl- und Amylalkohol z u  Aetl.ern verbunden sein. Meine bisheri- 
gen Beobachtungen lassen das sehr zweifelhaft erscheinen. 

11. U e b e r  e i n e  s e h r  e i t i f a c h e  D a r s t e l l u n g s w e i s e  d e r  
G l y c o l s a u r e .  

Die durch Anlageiung der Wasserstoffsaui en an die ungesattig- 
ten Sauren entstebenden Sauren werden durch siederides Wasser 
slmmtlicb mit grosser Leichtigkeit zersetzt. Dabei sind zwei Reactio- 
nen zu unterscheiden, entweder : 

1) es spaltet sich wieder Bromwasserstoff ab und es entsteht die 
urspriingliche oder eine damit isomerische ungesattigte Saure; diese 
Reaction findet in den meisten von mir und meinen Schiiiern seither 
beobacbteten Fallen statt, oder 

2) das Halogen wird durch Hydroxyl ersetzt und es entstehen 
Oxysauren. 

Offenbar hangt es von der Constitution der betreffenden Sauren 
a b ,  oh die eine oder die andere Reaction eintritt, aber es kann auf 
die Zersetzung mit Wasser uberhaupt von Einfluss nicht sein, ob die 
chlor- oder bromhaltigen Sauren durch Substitution aus den geeattig- 
ten Sauren oder durch Addition der Wasserstoffsauren an die unge- 
sattigten Sauren erhalten worden sind. Die normalen Substitutions- 
produkte der Fettsauren gelten aber gewohnlich fur bestandiger gegen 
Wasser, als sie es in Wirklichkeit sind, und die wenigen mit sehr 
verdiinnten Losungen ausgefiihrten Versuche von R u c h a n  a n (diese 
Rerichte IV, 340) geben kein richtiges Rild von dieser Zersetzung. 
Wenn man eine Liisung von Chloressigsaurs, die rnit Silberliisurig 
keine Fallung giebt, nur wenige Augenblicke kocht, so erhalt sie vie1 
freie Salzsaure, und nach Versuchen, welche Hr. G. T h o m s o n  auf 
meine Veranlassung ausfiihrte, braucht man eine massig concentrirte 
Losung von Chloressigsaure nur einige Stunden am Riickflusskiihler 
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zu kochen, um sie fast vollstandig in  Glycolslure und Salzsaure zu 
zersetzen. Dabei scheiurn sich kpine Nebenprodukte, namentlich keine 
Diglycolsaure zu bilden. Drstillirt man die Liisung nachher, so gehen 
tnit den Wasserdampfen nnr Spuren einer fliichtigen Saure iiber, und 
heim Eindanipfem der rhkstandigen FlGssigkeit im Wasserbade bleibt 
ein im Exsiccator krystallinisch erstarrender Syrup zuriick, der nur 
noch sehr geringe Spuren von Chlor enthalt, die sicher durch noch- 
maliges Abdampfen mit Wasser leicht ganz entfernt werden kijnnen. 
Das aus dem Riickstande erhaltene Calciumsalz war  reines glycolsau- 
res Calcium. 

Hr. T h o  m s o n wird die isomeren Substitutionsprodukte der rnit 
der Essigsaure homologen Siuren in der gleichen Weise durch Kochen 
mit Wasser zersetzen , urn womijglich die Frage zu entscheiden, WO- 

von es abhLngt , ob einfacbe Abspaltung von Bromwasserstoffsaure 
oder der Eintritt der Hydroxglgruppe stattfindet. 

111. U e b e r  n e u e  D e r i v a t e  d e r  S c h l e i m s a u r e .  
Die Isomerie der Schleimsiiure iind der Zuckersaure ist rioch 

ziemlich unklar, denn wahrend alle Versuche dafiir sprechen, dass der 
Mannit und folglich auch die Zuckersgure Derivate des normalen 
Hexan's sind, ist es L i m p r i c h t  gelungen die Schleimsaure in die 
von W i s l i  c e  n u s aus /3-Jodpropionsaure erhaltene, und danach vom 
normalen Hexan sich ableitende Adipinsaure zu verwandeln. Die 
L i m p  r i c h t 'sche Reaction ist jedoch keine sehr einfache , die inter- 
mediaren Verbindungen sind ungesattigte, und man weiss, wie leicht 
bei diesen unerwartete Umlagerungen stattfinden. Einfacher schien 
die Umwandlung nach C r u m - B r o w n  durch Jadwasserstoffsaure statt- 
zufinden, allein viele Versuche, welche Hr. R. H e i n z e l m a n n  auf 
meine Veranlassung ausfiihrte, ergaben nur negative Resultate. In 
der Hoffnung, dass bei der Einwirkung von Bromwasserstoffsaure die 
in der Schleimsaure enthaltenen Hydroxyle sich gegen Brom austao- 
schen und die etwa entstehende Bromadipinsaure sich leicht in Adi- 
pinsaure verwandeln lassen wiirde, hat Kr. H e i n z e l m a n n  darauf 
die Schleimsaure mehrere Tage mit rauchender Bromwasserstoffsaure 
in Rohren im Wasserbade erhitzt. Unter diesen Verhaltnissen findet 
Zersetzung statt, aber dieselbe verlauft in ganz anderer als in der ver- 
mutheten Weise. Als Hauptprodukt entsteht eine in kaltem Wasser 
sebr schwer, in siedendem leichter lijsliche SBure, die aus Wasser in 
prachtvollen, langen, seideglanzenden Nadeln, aus Alkohol, worin sie 
ebenfalls schwer loslich ist, in Blattern krystallisirt und in  Aether SO 

gut wie unloslich ist. Diesc Saure ist brornfrei, nach der Formel 
C6 H* 05 zusammengesetzt, und also aus der Schleimsaure durch Ab- 
spaltung von Wasser nach der Gleichung 

C6 HI0 0 8  = C6 H4 0 5  + 3 H a  0 
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gebildet. 
nen. Sie ist zweibasisch. 

Wir wollen sie demgemass D e h y d r o s c h l e i m s a u r e  nen- 

Das B a r i u m s a l z  C6 H a  O5 Ba + 29H2 0 (oder bei niederer 
Temperatur abgeschieden i- 3 H 2  0) krystallisirt in schiinen, glanzen- 
den, zu Bfischeln vereinigten Nadeln , die in  kaltem Wasser schwer 
losiich sind. l>as C a l c i u m s a l z  C6 H2 O 5  Ca + 3H2 0 bildet farb- 
lose Blattchen oder kleine durchsichtige Nadeln, die leicht verwittern. 
Das S i l b e r s a l z  C6 H2 05 Ag2 ist ein weisser, in  Wasser unlosliclier 
Niederschlag. 

Der A e  t h y l a t h e r  C6 Ha 0 5  (C2 H5)2 krystallisirt aus Alkohol 
in farblosen, rhombischen SIulen, die in Alkohol und Aether leicht 
lijslich sind und zwischen 46 und 47O schmelzen. Bei mehrstundigem 
ErLitzen mit Essigsaure-Anhydrid bleibt dieser Aether ganz unveriin- 
deit. Die Dehydroschleimsaure enthalt also keine alkoholischen Hy- 
droxylatome mehr. 

Wasserstoff im Entstehungszustand (Natrium - Amalgam) verwan- 
delt die Dehydroschleimsaure in eine neue, leicht liisliche, gut kry- 
stallisii ende, bei ungefahr 140° schmeleende Saure, deren Untersuchung 
noch nicht beendigt ist. 

Interessant ist das Verhalten der DehydroschIeims%iure in der 
Warme. Bei sehr vorsichtigem Erhiteen sublimirt sie grossentheils 
unzersetzt, ohne vorher zu schmelzen, bei der Destillation in einer 
zweischenkeligen Rohre aber spaltet sich der griisste Theil glatt in 
Kohlenssure und Brenzschleimsaure 

Cc H4 O 5  = C5 8 4  Oy + C 0 2  
und diese Zersetzung ist eine vollstandige, wenn man das erste De- 
stillst, welches noch unverlnderte Dehydroschleimsaure enthalt, noch- 
mals in gleicher Weise destillirt. Dabei bilden sich, von einer Spur 
kohligen Riickstandes abgesehen, keine Nebenprodukte. 

Bei der Umwandlung der Schleimsaure i n  Brenzschleimsaure 
durch Destillation findet gleicbzeitig Wasser- und Kohlenslure-Abspal- 
tung statt. Die Dehydroschleimsaure ist,  wie man sieht, eine inter- 
mediare, zwiscben der Schleimsaure und der Brenzschleimsaure ste- 
hende Saure, die noch die beiden Carboxylatonie der ersteren enthalt. 
Das weitere Studium derselben w i d ,  wie ich denke, Aufschluss uber 
die immer noch nicht klare Constitution der Brenzschleimsiiure geben. 

S t r a s s b u r g ,  den 22. Juli 1876. 


