
des a-Xaphtole. 24'1 

CH CH CH CH 
/ \ / \  / \ / \  

HC C CH HC C CH 

HA CH CHg HC, 6 6FI + H¶O - d i  - I  

\ CH /' c=o /' YCH 'C/ 
I I 

OH OH 
Fhenylisocrotonehre n-Naphtol. 

Die Reaction erscheint vollkommen analog derjenigen, 
dumb welche B a e y e r  und S c h i l l i n g e r * )  von der Tn- 
phenylrnethancarbonsiiure eam I'hen ylanthranol gelangteii, uber- 
raschend aber ist es, dafs die ,"u'aphtolbildung so aufserordent- 
lich leicht und ohne Anwendung von wasserentziehenden 
Korpern stnttfindet wahrend R a e y e  r bei seinen Versuchen 
itkrner concentrirtr Sthwefrlsaure, Phosphorsaure-Anhydrid 
oder andere energisch wirkende Mittel anwenden mufste, urn 
die Wasserabspaltung zu bewirken. 

Es kann diese sehr interessante Naphtolbildung wohl als 
eine Bestatigung der heute fast aligernein angenommonen 
Formei des Naphtalins dienen. Sie ist jedenfalls einfacker, 
glatter und verstkndlicher als alle bis jetzt Mannten Ucber- 
giingc w m  serizol zuin Napbtalin, ztigleich aber wird durch 
sie ein neuer Beweis dafiir gelreferl, dars die a-Waserstoff- 
atorne des Naphtalins mit den der Yerbindungsstelle benach- 
barten Kohlenstoffatoinen verhunden sind. 

V. Ueber die Einwirkung von Schwefelaaure auf 
die beiden Phenylcrotonsauren ; 

von Hwfjo &&mnn. 
.-_ - 

Die folgende Untersuchung ist im Anschlufs an die Arbeit 
meines Rruders Ernst E r ti m a n n +*) in der Absicht unter- 

*) Diese Bnnalen B a s ,  54. 
**) Daaelbst ale, 179. 
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nommen , die Kenntnisse uber die Veriinderungen, welche 
ungesattigte aromatische Sauren durch Erhitzen mit verdiinnter 
Schwefelsaure erleiden, zu erweitern. 

1 ) Pheny Emedacr~Zsaure, C6H,-CH=C,CO- /CH:, OH. 

Die Phenylmethacrylsaure (yon ihrem Entdecker Phenyl- 
crotonsiure genannt) wurde zuerst von P e r k i n aus Benz- 
aldeh yd , Propionsiureanhydrid und propionsaurem Natrium 
dargestellt *). C o n r R d und B i s c h o f f , welche dieselbe 
nlher unkrsuchten **) , beiiutzten zur Reinigung der Sirure 
das schwerlosliche Baryurnsalz. 

kh fand eine bequemere Darstellungsmethode, welche 
die Bereitung von Propionsaureanhydrid unnothig macht. 
Analog der in der Techiiik ublichen Zimiutsauredarstellung 
aus essigsaurem Salz und Benzalchlorid erhitzte ich fein ge- 
pulvertes , bei 1400 getrocknetes propionsaures Natrium 
(4 Wol. ***) mik Benzalchlorid (1 Mol.) 8 bis 10 Stunden lang 
im Parafinbad auf 150". Die Reaction wurde in einem Kolbeo 
ausgefuhrt, durch dessen durchbohrten Stopfen ein etwa i m 
langes dunnes Glasrohr ging , welches den Luftzutritt und 
damit die Benzoiislurebildung auf ein Minimum beschrankeo 
sollte. Die Masse braunt sich ein wenig und ea h d e t  eine 
geringe Entwicklung von Kohlensaure statt. 

Das Reactiunsproduct wurde nach dem Erkalten mit 
Wasser versekt und Propionsaure sowie unzersetzt gebliebenes 
Bittermandel61 init Wasserdampfen abdestillirt. Dann wurde 
mit uberschussigem kehlensaurem Natrium versetzt, fillrirt, 

*) Joum. of cbem. 800. 1877, 1, 391. 
-) D b  Annalen bo4, 188. 

*W) Die Bsurtion echeint bei Uebersahufa von Nstrinmmln noch 
b r s r  LU rerlaufen. Eei der Zimrnt&uredarstellung nird eben- 
W b  ein bdenbnder Ueberechuh yon Acetat angewanclt 
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mil SalzsQure neutralisirt und das Baryumsalz der Pheny!- 
methacrylsiore dorch Chlorbaryum gefdlt Die daraus frei- 
gemacbte Shore m d e  aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
und schmob dana in Uebereinstimmung mit den Angaben ton 
Conrad  und Bischoff  constant bei 789 

Fiir die Erkennung sowobl als fiir die Reinigung der 
$lure ist ibre grofse Krystallisationsfhhigkeit aus emer Mischung 
w e n  Chloroform und Ligroin von Interesse. Lest ma8 die- 
eelbe in Chloroform, fiigt das gleiche Volumen Ligroin und 
einige Tropfen Wasser hinzu und lifst in einer Krystallisations- 
schale stehen, so scheidet sich nach dem Verdunstea des 
Chloroforms die in Ligroin echwerer I6dche Siure in langen, 
starken, biischelf6rmig vereinqkn Nadeln ab , welche einen 
Manten Diamsntglanz besitzen. Sie enthalten Fltissigkeits- 
einschliisse und sind vermuthlich wosserhaltig. Man erhiilt 
Jieeelben auch aus ganz unreiner Saure. 

Je 10 g Phenylmethacrylsaure wurden rnit einem Gemisch 
ton 40 cbcm concentrirter Schwefeleaure und 60 cbcm Wasser 
am Riickflufskiihler erhitzt und im starken Sieden erhalten, 
bis sich nach dem Erkalten keine Krystalle von unverinderter 
Phenylmethacrylslure mehr ousschieden (16 bis 20 Stunden). 
Die Fiiissigkeit triibt sich schon vor dem Sieden und ea 
tritt Koblensiureentwickelung ein. Nach beendigter Reaction 
whwimmt ein etwae dicklliissiges Oel auf der Oberiliiche. 

Jetzt worde genan so verfahren , wie E. E r d m a xi n fib 
das nus Zimmtsaare erhaltene Reactionsprodnct angiebt. Der 
gewmmte Kolbeninhalt wurde in Reagensgliser geschiittet, 
die sich oben ansammelnde Schicht mit Aether verdannt, mit 
der Saugpipette sorgfaltig abgehoben und mit einer L6sung 
von Natriumcarbonat gesch~ttelt. 

In der alkalischen L6sung war keine der D i s t p ~ ~ s i i ~  
entsprechende Saure, sondern tiur etwaa unveranderte Wenyl- 
methacrylsaure enthalten. 

Anndan drr Ubemla !XH. 01. 17 
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Das Rsactionsproduct war demnach nur in der iitherischen 
hisung enthalten. Dieselbe wurde mit Wasser gewrscben, 
mfi ChlorcJcium getrocknet und nach dem Abdestilliren des 
Aethers auf dem Wasserbad das zuruchbleibende Oel .BUS 

eincr Kugelr6hre fractionirt. Das Thermometer steigt bis 
3150 und nun geht die Substsnz bis 325O uber. Durch wieder- 
boltes Fractioniren gelang es nicht, einen Kihper yon gant 
constantem Siedepunkt zu erhalten. Destillirt man aber das 
&diprodud zunadst mit Wasserdiimpfen nnd vereinigt die 
in dem Destillat vertheilten Oeltropfen durch Schutteln wit 
Aether, so hinterlafst die iitherische Liisurig ein Oel, welches 
ganz constant bei 322 bis 323" siedet. 

Die so dargestellte Verbindung ist eine weingelbe Fliissig- 
keit von angenehm aromatischem Geruch, sir: ist dunntliissiger 
als das nicht durch Destillation niit Wasserdiimpfen gereinigte 
Product. In einer Kaltemischung erstarrt sie nicht , sonderu 
wird nur dicktllissig. 

Die Eiementaranalyse ergab Zahlen, die fiir die empiriscbe 
Forrnel C& stimmen. 

0,1456 6 lieferten 0,4889 CO, und 0,1120 H,O. 
Bereohnet fiir Gefunden 

COB,, 
C 91,53 91,63 

H 8,47 8 , s .  

Ich bezeichne den Kohlenwasserstoff als Methronol. 
Bei der Dampfdichtebestimmung stiefs ich auf Schwierig- 

keiten, welche in eioer theilweisen Zersetzung des Kohlen- 
wasserstoffs ihreri Grund hatten. Die Eestimmung wurde im 
Paraffinbad nach der Methode von V i c to  r M e y e r *) aus- 
gefiihrt, lieferte jedoch erst dann iibereinslimmende Resultate, 
als ich mittelit zweier Thermometer, von denen das eine bis 
zum Boden, das zweite nur wenig in das Paraffin eintauchte, 

*) Ber. d. deutsch. o h m .  Gets. IP, 2253. 
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die Temperatar dss Bsdes gemu controlirte. Dieeelbe d& 
onten 3500 nicht Qberschreiteii ond oben nicht unter 3400 
sinkan. Angewnndt wurdeii 0,iO bis O,i5 g. 

Bereahnet ftir Qefandqa 
c,&a 

D I 8,17 D, P 8,06 

D, = e,oo 
D. = 8,05. 

Die durch die Analyse gefundene Formel C&O mufs 
alro verdoppelt werden. Das Methronol bildet sich aus der 
Pbenylmethncryldure nncb der Gleichung : 

2 c,aH,o4 = Ctfin.8 + 2 c o s  
Phenylmethacrylaliure Methronol. 

Bei Einwirkung von concentrirtcr Salpetersaure und von 
einem Gcmisch dieser mit concentrirter Schwefelsiure auf das 
Methronol entstehee gelbe Nitroverbindungen, welche auf 
keine Weise krystallisirt erhalten werden konnten und deshalb 
nicht eingehender untersucht wurden. 

Rauchende Schwefelsaure 16st das Methronol bei gelindem 
Erwiirmen. Durch Eintrageii in Wasser und Neutralisiren 
mit kohlensaurem Baryum wurde ein Boryumsalc erbdten, 
welohes in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwerer Wioh 
war und nicht eur Krystallisation gebracht werden konnte. 

Genao nach den Vorschriften von E. E r d m a n n  I r  die 
Bromirung des Distyrols wurde Yethronol in Schwefekohlen- 
stoff, Aether oder Chloroform ge lk t  und die berecbnete 
Xenp Brom, mit demselben LBsungsmittel verdiinnt, sugeretzt. 
Rntfhrbnng trat binnen kurzer Zeit ein, doch nie ohne Brom- 
~asserstoffentwickelung. Das Product war halbfliissig- 

Interessantere Resultate lieferte die Oxydation des Methro- 
nob. 3 g Methronol wurden mit einem Gemisch von 20 cbcm 
Schwefelsaure, 40 cbcm Wasser und 25 g Kaliumdichromat 
am RiickRufskiihler erbitzt. Es entwich KohlenePlure und ein 
intensiver Cferuch nach Acetaldehyd machte sich bemerkbar. 

17 = 
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Nach eirrstiindigem Kochen schien die Reaction beendet. Es 
hatte sich eina harts, griine Chromverbindung gebildet ; 
aufserdem schied die Liisung beim Erkalten eine kleine Menge 
weifser Krystallchen vom Habitus und Schmelzpunkt der 
Benzodsiure ab. Es wurde abfiltrirt und die LBsung sowie 
das UngeliMe fur sich untersuc;rt. 

Die Losung wurde nrit Wasser rcrdunab und rnit Wasser- 
diimpfen destillirt. Die ubergehende Saure wurde mit kohlen- 
saureni Calcium neutralisirl , filtrirt und zur Trockene einge- 
dampft. Der bedeutende Riickstand , welcher aus einer 
lockeren, schneeweifsen Salzmasse best and, wurde nochmals 
gelost, hltrirt und niit einer Losung von salyetersaurem Silber 
versetzt. Das ausgefallene Silbersalz wurde nach dem Um- 
kryqtallisiren aus heifsem Wasser zu einer Silberbestimmung 
ver w a n (1 t . 

0,2629 g bei 100° getrochnotes Sals gaben 0,1687 A s .  
Berechnet fiir Getiinden 

CJI,O,Ag 
4 3  64,67 64,17. 

Die fluchtige Saurc! ist sornit Essigsdure. Der etwas zu 
gering gefundene Silbergehalt hat wohl seinen Grund in einer 
Verunreinigung mit Beqzodsaure , deren vbilige Entfernung 
schwer zu erreicherr ist. -- Irn Ritckstrnd von der Destillation 
mit Wasserdainpf war hein organischer Korper vorhauden. 

Die bei der Oxydation ahgeschiedene Chromverbindung 
wurde durch abwechselrides wiederholtes Kochen mit Salz- 
saure (concentrirte Salzsaure rnit dem gleichen Volurnen 
Wasser verdiinnt) und mit einer Losung von Natriurncarbonat 
aufgeschlossen. Die Saurrn der Chromverbindung gingen 
dabei allmahlich in Losung und es blieb ein gelber harziger 
Rackstand. 

D1e salzsauren Ldsunprn wurden vereinigt und mit Aether 
ausgesc!iiilit;lt ; die alkalischeri Lbsungen wurden angesiiuert 



und ebenfalls mit Aether ausgezogen. A!les vom Aether 
Aufgenomrnene wurde sodann vereinigt und mit Wasserdiimpfen 
desWit. Dabei ging eine fliichtige Saure iiber, wiihrend eine 
andere zuriickblieb. 

Das Destillat wurde wit kohiensaurem Calcium neutralisirt, 
cingedamptl und das entstandcne Calciumsalz zur Krystallisation 
gebracht. Da die so erhaltenen Krystalle noch undeutlich 
waren, wurde daraus die Siure gefallt und dieselbe aus 
Wasser umkrystallisirt. Sie schmoiz bei 1200 und glish iu 
Form und Geruch durcliaw der RenrohsEure. Dic Saure 
wurde wiederum in das Calciumsalz verwandelt, welches 
nunmehr in den charRkteristischen Formen des benzoesauren 
Calciums krystallisirtc und sich durch die Analyse als solches 
erwies. 

Barechnet Fir Gefunden 
(C&%Ca f 3HSO 

8 HSO 16,07 15,75 
CS 11,90 11,87. 

Die rnit Wasserdiimpfen fliichtipc Sure war somit 
Benzoesaure. 

Der Destillationsriickstand entliiclt eine in Wasser schwer 
16sliche SBure , die zunachst durchaus keinc Keigung zeigte 
eu krystallisiren. Sie wurde in das Calciumsalz verwandeit, 
welclies aiifserordentlich leicht in M’asser und auffallend leicht 
in kaltem Pbsolutem Alkoiiol liislich war. Letzteres Verhalien 
diente zur Reinigung der SPure. Die Losung des Calcium- 
salzes wurde zur Trockenu verdampft, wobei das Salz als 
farbloser Gummi hinterblieb.. Derselbe wurde mit kaltem 
Alkohol einige Zeit digerirt, wobei nur eine gcringe Menge 
von Verunreinigungen zuruckblieb, filtrirt und nach dew Ver- 
dunsten des Alkohols und Losen in Wasser die Saure daraus 
gefiillt. Dieselbe schied sich anfangs fliissig ab, erstarrte 
jedoch schnell krystallinisch. Durch Umkrystallisiren aus vie1 
heifsern Wasser erhalt man sie in grofsen wasserhellen, stark 
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gliinzenden Prismen , welche Krystallwasser enthalten uitd 
dasselbe schon beim Steheri im Exsiccator, schnell beim Er- 
hitten auf iO00 verlieren, wabsi sie ein verwittertes Aussehen 
annehmen. Die Saure schmilzt unter Wasser ; der Schmelz- 
punkt der getrockneten Saure dagegen liegt bei 127O. 

Die Analyse ergab die Formel CkrHloOS -+ H,O. 

Er d m o n n, Ubm die Einwirkvng von Schwefels&ure 

0,2464 g lnfttrooken gaben bei 100O 0,0176 H,O rb. 
Berechnet fur Oefunden 

C,,HtoOs + 
H,O 7,38 7.08. 

6,2216 g bei 100' getrocknet gahen 0,6054 Cot und 0,0936 H,O. 
Berecbnet fiir Gefnnden 

~l.H,,~* 
C 74,34 74,51 

H 4,43 4,69. 

Die S u r e  hat somit die Zusammeiisetzung der Benzoyt- 
benzoesaure und stimrnt in allen ihren Eigenschaften so voi!- 
standig mit der von Z in  c k e entdeckteri und von P 1 H s k u d a *) 
genau beschriebenen Qrtliobenzoylbenroesaure iiberein, dafs 
ihte Identitat mit dieser Saure nicht dein geringsten Zweifel 
unterliegen kann. Sie ist das Hauptproduct der Oxydation 
und ehtsteht in so namhafter Menge, dah diese Methode viel- 
I&ht nit Yortheil zu ihrer Darstellung benutzt werden keiin. 
Zur Reinigung kann aufser dem Calciumsalz auch das in 
Wasser ziedich schwer losliche Ammoniumsalz verwandt 
warden. 

Der gelbe Riickstand , welcher bei der Zersetzung der 
Ghromverbindung nicht in LBsung gegangen war, verdankte 
seine halbweiche Beschaffenheit einem Gehait an unverandertem 
Methronol, welches sich der Oxydation entxogen hatte und 
welches durch DestilIation niit Wasserdampf entfernt werden 
konnte. Es blieb ein gelber Ruckstand, der in 'wenig keifsem 
Eisessig gelW, beim Erkalten in gelben Nadeln krystallisirte. 

*) Bm. d. dmtacb. chexh. Ges. 1, 988. 
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€Itneb Umkrystallisiren a w  demselben Lijmngsmittel wurde 
der Kiirper in prachtig gllnzenden, hellgelben Nadeln errhalten, 
welche alle Eigenschaflen des Anthraohinons besafsen. Sie 
sebrolzen bei 2150 und gaben rnit Natronlauge und Zinkstaub 
die so cbarakteristische Anthrachinonreaction. 

Ein anderer Korper war in diesem Riickstand nicht nach- 
wweisen. 

Somit smd, urn es kurz zusammenzufassen, Orthobenzoyl- 
benzoesaure. Essigsaure, Benzoesiinre, Kohlenslure und AnthrP- 
chinon die Oxydationsproducte des Methronols ; die Reiheo- 
folge der Namen diirfte der Menge, in welcher sie sich bilden, 
entsprechen. 

Diese Resultate, nach welchen dae Methronol eine augen- 
wheinliche Analogie mit dem von F i t t  i g  aus der batropa- 
slure dargesteilten A t r o d  *) zeigt, legten die Verniuthung 
nahe, dafs die Phenylmethacrylsaure sic& analog der Atropa- 
saure leicht werde polymerisiren lassen, aber die h dieser 
Abicht geinachten Versuche schlugen fehl. Weder durch 
tagelanges Kochen mit Wasser, noch durch Kochen mit 
Salzsiiure, noch durch Erhitzen fiir sich i ia  verschioseenm 
Kalbchen wurde die Phenglinethacrylsaure wesentlieh ver- 
andert. 

Das Verhalten der Yheriylmethacrylsaure is& somit von 
de& der Zirnintsaure weserrtlich verschieden. Wahrend die 
letztere aufser Distyrol die einbasische bestandige Distyren- 
siiure CllH&, Iiefert , erhiilt man aus der Phcnylmethacryl- 
siure nur Methronol, welches sich seinerseits wieder durchaus 
anders verhllt, ais das llistyrol und in seinen Oxydations- 
producten eine vie1 gr6Psere Aehnliclikeit mit F i t t i g ‘0 

Atronol ClsHll zeigt. 
Die als Hauptpraduct bei der Oxydation des Efetluonols 

*) Diese Annalen 006, 46. 
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auftretende Orthobenzoylbenxodsaure macht das Yorhandensein 
des Atomcomplexes : 

h’r d m a m  n, iiber die Einwirkurtg von Sckwefelsaurs 

C H  
(I y( 

C&4, 
-C - 

I 

im Molecul des Methronols in hohem Grad wahrscheinlich und 
erklart zugleich die nebenbei stattfindende Anthrachinonbildung. 

Fur die Phenylmethacrylsaure ist die von F i t t i  g *) auf- 
gestellte Formel : 

durch die Versuche von C o n  r a d und B i s c h off  **) zur 
Geniige festgestellt. Danach hatte man fur das Methronal, 
wenn man die Annahme eines nur zweiwerthig fungirenden 
Kohlenstoffatonies in seinem Molecui ausschliett , zwischen 
folgenden Forrneln die Wahl : 

I. 11. 
CllH, 

>CH-CH-CH, 

CErCH-CHS CH-C‘B~-CH, 

CIH,, 
)CH-CH,-CH, 

C8H4,~ C A ,  /’ 

111. 
C*% 

C H  I 
)CH -CH-CH, 

’ “CH~-CH-CB, 

Nach Formel I ware das Melhronol ein ungesattigter 
Kohlenwasserstofl: Dies ist unyrahrscheinlich, da kein Brom- 
additionsproduct desselben zu erlialten war. Forrnel I1 
scheint mir etwas gezwungen; das aus den1 Benzolkern 
verdrangte Wasserstoffatom mutte danach einc weite Wande- 
rung unternehmen. Am besten harmoniren die Resultate mit 
der Formel 111. 

*) Diese Annalen 196, 171. 

**) Daselbst SO*, 184. 
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Der bei der Oxydation a b  Haupheaction beobachtek 
Vorgang wiirde dann durch die Gleichung : 

auseudrticken sein. 
Die Bildung von Benzoesaure, deren AuRreten ich dumb 

Wiederholung des Oxydationsprocesses wit sehr sorgfWg 
gereinigtem, gane constant siedendern Methronol sicher 0811- 

statirt habe, wiirde auf eine zu energische Wirkung des 
Oxydationsgemisches zoriickzufiihren seiri , bei welcher der 
Beneolrest C6H,, der zwei Kohlenstoffketten in der Ortho- 
stellung enthalt, verbranrit wird. 

Vergleicht man diese Formel mit derjenigen, zu wekbr 
P i t t i g  bei dem Studium des Atronols gelangt ist : 

c,fI, 
H I  

a yH6 

C CH C CH 
/ \ / \  / \ / ' \  

I I1 I I 

a / \  / \ / \ / '  c c  c c  
H H* H A, 
Atronol Methronol 

so erkennt man sofort die nahe Verwandtschaft der beidea 
Korper unter sich und mit dem Phenylnaphtalin. Das Methronol 
wiirde danach P~enyldir~ell,,yltetra?iydroirnpntnlin sein. 

HC C CH HC C CH-CH, 

HC 8 CH HC 8 CH-CHa 

2) Phenylisocrotoiisuure, C6H5-CH=CH-CH,-CO-OH. 

Die zu den folgenden Versuchen benutzte Saure wurde 
nach der Metliode von J a y n e *) aus Phenylparacoirsaure 
bereitet und durch Auflosen in kohlensaurem Natrium und. 
Ausschiitteln der Liisung mit Aettier yon l'henylbutyrolacton 
und a-Naphtol befreit. Aus der alkalischen L6sung wurde 

*) Diem Annalen bl6, 98. 



258 E r d m a l r n ,  4 k r  dis Einwirkumg vou Schwcfehaurs 

sie durch SalaeWre wieder frd gemecht und darm durch 
Umkrystallisiren BUS Schwefelkohlenstoff vobtiindig gereinigt. 

10 g reiner Phenylisocrotoosaure wurden niit einer Hi- 
echung von 20 cbcm concentrirter Schwefelsaure und 40 cbcm 
Wasser unter Zusatz von einem Stiickchen Binasstein 12 Stunden 
in lebhaftem Sieden erhaiten. 

Es tritt keine Triibung ein; auch ein Entweichen von 
Kohlensiiure war nicht zu constatiren. Das Product, eine 
dicldiissige Blasse, welche beim Abgiefsen der SchwefelGPure 
vollstiindig an der Kolbenwandurg tilingen Mieb, wurde mit 
&was Wasser gmasctren, dam mit iiberschdssigem kohlea- 
~aurem Natrium behandelt uird niit Aether wiederholt ausge- 
schuuelt. 

Aus der alkalischen Losung wurde nach dem AbdPmpfen 
des geliisten 'Aethers durch Salzsaure eine zuaiichst halbweiche 
Stisre gefiillt, welche jedoch bei IPngerem Auskochen mit sehr 
vie1 Wasser theilweise krystallinisch erstarrte, wiihrend ein Theil 
dig blieb. Das Wesser hatte ein wenig unvertinderte Phenyl- 
isocrotonsaiure aufgenommen , die nach dem Ausschiitteln rnit 
Aether and Umkrystallisiren aus Schwefelkoblenstoff durch 
den Scbmelzponkt identificirt wurde, aber nur sehr wenig 
von der neuen SBure. 

Durcb Urnwandlung in das Calciurnsalz, welches in Wasser 
leicht bslich war, aber nicht krystallisirt erhalten wurde, 
FQlIen mit Salzsiure, Auswaschen rnit Schwefelkohlenstsff und 
wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Aceton wwden 
Ueine, rein weifse, gliinzende Nadeln erhalten, die bei etwr 
1708 ohne Zersetzung schmolzen und beim Abktihlen sofort 
d d e r  krystallinisch erstarrten. 

Die Analyse ergab die ernpirisehe Formel der Phenyl- 
crotonsiiure, es ist aber wolil wahrscheinlich, dafs das Mdecu- 
largewicht der Saure ein grofseres ist. 

0,1502 g bei 120° getrocknet gaben 0,1606 COI nnd 0,OosO H,O. 1. 
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Berecbnet ftir adanam 

259 

Ii. 0,1867 g gaben 0,5051 CO, nnd 0,1073 &O. 

-1c- 

~*,H*"O* I. II. 
c 74,07 73,a3 1 8 ~ 9  
H 6,17 6,46 6,39. 

Die Saure ist schwer liislich in Wasser, Schwefelkohlen- 
stoff und Aether, leicht in den meisten anderen Losungsmitteln. 
Brom wird durch sie in Eisessiglosung nicht entfarbt; aber 
rauchende Bromwasserstoffsaure lost die Saure beim Schiitteln 
auf. 

Das Calciumsalz scheint in hrifsem Wasser etwas weniger 
IlStjlich zu sein a h  in kalten,. Das Silbersalz entsteht als 
gelblicher, ziemlich liclitbestlndiger Niederschlag beini Zusate 
von Silbernitrat zur Losung des Calciumsalzes. Es ist in 
heifsem Wasser inafsig IBslich und scheidet sick beim Erkalten 
ab. Ein so dargestelltes Praparat wurde zu einer Silberbe- 
stimmung verwandt. 

0,1831 g bei 100" getrocknet gaben 0,0738 Ag. 
Bereohnet fur Gefunden 

C,o.FIoO,Ag 
Ag 40,02 40,3 1. 

Bomit zeigte auch das Silbersalz dieselhe Zusammensetzung 

k h  habe diese Saure his jelzt tiicht genauer untersucbt. 
Die atherische Losung, welche die neutralen Zersetzungs- 

prodiiris der Plienylisocrotonsaure enthielt , hinterlieb nach 
dem Abdestilliren des Aethers eine betrachtliche Quantitiit 
eines diinnfliissigen Oeles yon aromatischem Geruch, welches 
bei weiterer Untersuchang leicht ah Phent$butyrot?acton 
erkannt wurde. Beim Kochen mit Barytwasser lbste es 
sich rasch und volktandig auf. Nachdem das iiberschiissige 
Hydroxyd durch Kohlensaure entfernt war, wurde die Ldsung 
auf ein kleines Volurnen eingedampft, dann mit Eis gekiihlt 
und vorsichtig angesahert. Es fie1 ein farbloscs Oel aus, 

wie das entsprechende Salz der Phenylisocrotonslure. 
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welches schnell krystallinisch erstarrte und gleichzeitig schieden 
sich aus der L6sung noch zahlreiche Krystalle ab. Dieselben 
zeigten durchaus das Verhalten der yon J a y n e dargestellten 
l'hmyloxybuttrrsci'ure. Der Sclimelzpuiikt lag bei 73". Die 
Krystallmasse wurde durch Zusatz von etwas mehr Wasser 
wieder gelost und erwiirmt, worauf plbtzlich starke Tfibung 
und Lactonabscheidung 'stattfand. Durch Abkiihlen und Zu- 
satz einer Spur krystallisirten Pheaylbutyrolactons erstarrte 
dassclbe sofort zu einer weifsen Krystallmasse , die aus 
Schwefelkohlenstoff sich beim Verdunsten in prschtvollen Kry- 
stallen abschied. Die Analyse ergab die Zusammensetzung 
ClOHlOO,. 

0,1801 g gsben 0,4867 CO, uud 0,0996 H,O. 
Bewchnat fflr Oefunden 

~,OH,OO* 
C 74,07 73,71 

H 6,17 6,15 

Das neutrale Product der Einwirkung tler Schwefelsiiure 
war somit Phenylbulyrolacton. 

Uni zu untersuchen, ob die vorlier heschriehene Siiure 
ein secundiires Product der Einwirkung von SchwefclsPure 
auf das zunachst gebildete Lacton sei, wurde i g Phenyl- 
butyrolacton mit Schwefelsiiure, die geiiau in der oben ange- 
gebenen Concentraliori gewahlt war, 6, Stunden lang gekocht. 
In der That zeigle sic11 das Lact.on verandert. Es hatte sich 
in eine dickliche, klettrige Nasse vrrwandelt , deren L6sung 
in kohlensaurem Natriuin durch Aether nur eiiie geringe 
Menge unveranderten Lactons cntzogen werden konnte. Aus 
der alkalisclreii Lihiig fdlte Salzsiiure eine Saure , die za- 
nlchst halbweich war und sich genau wie die aus Phenyl- 
isocrotonsaure gewonriene verhielt. Sie gab ein leiclit 16sliches 
Calciumsalz und wurde durch mehrfaches Uinkrystallisiren in 
Yrystallen gewonnen, welche hei 175" schinolzen. 

Die Phenylisocrotoi~iiuro wird dernnech durch die Schwefel- 
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siiure zuniichst in das isomere Phenylbutyrolacton umgewmdelt, 
aus welctiem dann durch fortgesetzte Einwirkung wieder Saure 
Kiirper entstehen. Je nach der Concentration der S u r e  und 
der Dauer des Erhitzcns scheinen dabei ganz verschiedene 
Iiorper aufzutreten. Will man nur die erste Umwandlung in 
das Lacton bewirken, so verdiinnt man am besten die Schwefel- 
siiure mit etwas mehr als dem gleichen Volumen Wasser und 
erwarmt die Phenylisocrotonsaure damit bis zum Kochen *). 

b 

*) Weitere Versucho haben mir gezeigt, dafs ganz allgemein die 
ungesllttigten Sllurea, ans welchen durch Anlagerung von Brom- 
wasaerstoff 01. 8. w. Lactone entstehen, schon beim Erwllrmen 
mit verdunuter Schwefels&nre in die isomeren Lactone tibergehen, 
und da die Lactone der Fettrcihe durch Schwefelsllure nicht 
nder nur lurserst langsam weiter ver#ndert werden, so kann 
man die Reaction mit Vortheil zur Darstellung der Lactone 
beuutzen. Die Umwandlung ist immer in wenig Minuten be- 
endigt. Die Allylessigsliure. die Hydrosorbinslure u. s. w. lasen 
sich beim ErwRtmtm mit einern Gemisch von gleichen Yolumen 
Schwefelsllure und Wasser, noch bevor die Fltissigkeit ins Bieden 
kommt, klar auf und sind dann nahezu qusntitativ in die isomeren 
Lnctone verwandelt , welche mit dether ausgeschiittelt werden 
k6nnen. Die Lauronolallure (siehe Bd. BBZ, 8), die Decylenslure 
(siehe Bd. BBV, 98) verhalten sich, wie bereits mitgetheilt ht, 
ebeuso. Zweibasische ungesttttigte &wen gehen bei gleicher 
Behandlung in die isomeren LactousLuren, die Ternconslure in 
Terebinulure (siehe Bd. B26, 365), die Vinaconsllure in die 
ieomere CarbobutprolactonsPure (siehe Bd. SbV, 21) iiber. 

Der Procers ist ganz analog demjenigen, welcher bei der Um- 
wandlung yon ungesibttigten Kohlenwasnerstoffen mit verdunnter 
Schwefelsiiure in die Alkohole, e. B. yon lsobutylen in Trimethyl- 
carbinol, atattlindet. Die den Alkoholen entsprechenden Verbin- 
dungen Rind hier die Oxy&nren und diem epalten sich, wenn 
dw Hydroxyl in der y-Steliung sich befindet, bei den V m c b s -  
bedingungen in Wasser und die Lactone oder Lactonsluren. 

Rwis. 




