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Dies sonderbare Verhalten der Chlormethylate der 7- Picolins wie 
des a-y-Lutidins verdient weiter verfolgt zu werden, macht es j a  doch 
den Eindruck, als o b  dies Verhalten durch die p-Stellung des einen 
Methyls gegeniiber dem Stickstoff bedingt sei. 1st das der Fall, so 
ware diese Reaction unter manchen Umstiinden werthvoll zur Ent- 
scheidung der Constitution einer Base. 

Laborat. der Shemischen Fabrik Linc lenhof ,  C. W e y l  & C0.a 
M a n n h e i  m. 

91. C. Begel :  Ueber die O x y d a t i o n  der Hydropiperinsffuren. 
(Eingegangcn an1 1s. Februar.) 

Die Untersuchungen, welche uber n- und $-Hydropiperinsaure von 
F i t t i g  und B u r i ' )  und zuletzt von F i t t i g  und W e i n s t e i n 2 )  v e r  
iiffentlicht worden sind, gestatten, nach den eigenen Worten letzterer, 
noch keinen ganz klaren Einblick in die Constitution dieser beiden 
isomeren Fauren, sie machen es indess wahrscheinlich, dass der u-Siiure 

zukommt , /'' O> C Ha die Formel CsH3-0 

wogegen Wr die P-Siiure die Formel 
C Ha. CH : CH . CH2 . C O O  H 

Cs HJ- /O>CH2 0 
' , C H a .  CH;. C H  : C H .  C O O H  

sich als einigermassen wahrscheinlich zeigt; die entwickelten Formelo 
werden jedoch keineswegs wls bewiesen betrachtet. 

Von Herrn Prof. F i t t i g  wurde mir daber vorgeschlagen, mit 
diesel1 in mancher Beziehung interessanten 3) Sauren nachstehende 
Oxydationsversuche vorzunehmen in der Hoffnung, hierbei fiir die 
Structur der Seiteuketten neue Anbaltspunkte zu gewinnen. 

I. O x y d a t i o n  d e r  a- H y d r o p i p e r i n s a u r e .  
Die rerwendete u-  Hydropiperinsaure wurde, nach der Angabe 

von B u r i ,  durch Reduction von piperinsanrern Ralium rnittelst Natrium- 

'1 Ann. Chem. Pharm. 216, 171. 
2) Ann. Chem. Pharm. 227, 31. 
3) Brom mird nur von der n-Slure addirt, dagegen wird in der ,9-S&nre 

ein Atom Wasserstoff des Benzolkernes durch Brom substituirt; Waaserstoff 
lagert sich nur an die B-SLure an;  beim Erhitzen mit Kalilauge geht die 
a-Slure in die B-SLure fiber. 
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amalgam, unter bestiindigem Zusatz von Salzsaure bis zur  neutralen 
Reaction, dargestellt und nach W e i n s t e i n  rnit Ligroi'n und Chloro- 
form gereinigt; sie schmilzt bei 78O. 

Es kam zunachst darauf an,  die Oxydation recht vorsichtig zu 
leiten, um eine vollstiindige Aboxydation der Seitenkette nach Miig- 
lichkeit zu verhindern. Bei den verschiedenen Versuchen wurde rnit 
j e  4, 3, 2, 1 und 0.7 Theilen Kaliumpermanganat in  Pprocentiger 
wasseriger Liisung auf je ein Theil Siiure in alkalischer Liisung 
(Kaliumcarbonat , Natonhydrat) sehr verschiedener Starke reagirt. In  
Folge des bedeutenden Warmeeffectes wurde die Chamaleonliisung nur 
tropfenweise und unter bestiindigem Abkiihlen rnit Eiswasser gane all- 
miihlich hinzugeben. Zuerst fgrbte sich die Fliissigkeit griin, darauf 
(uuter Ausscheidung eines schwarzbraunen Manganniederschlages) gold- 
gelb; zugleich verbreitete sicb ein stark aromatischer Geruch. 

Wurde das Gemenge der Destillation mit heissen Wasserdlmpfen 
unterworfen, so ging Piperonal (Schmelzpunkt No) uber, dem der 
intensive Geruch eigen war. 

Die vom Manganniederschlage abfiltrirte und alsdann sehr stark 
eingedampfte Fliissigkeit wurde (gewiihnlich noch warm) mit Sa lzdure  
oder Schwefelsiiure in einigem Ueberschusse versetzt ; hierbei schied 
sich stets ein braunes, harzig-iiliges Product, aus, welches bis zum 
folgenden Tage in der  Regel vollkommen erstarrte und von der 
Fliissigkeit leicht getrennt werden konnte. 

Mit Chloroform behandelt hinterliess dieses harzige Product einen 
unloslichen Riickstand, welcher sich als Piperonylsaure (Schmelzpunkt 
227 0) erwies. Vom gelosten Theile des Productes wurde das  Chloro- 
form abgedampft und der Riickstand mit heissem Ligroi'n behandelt; 
hierbei ging Yiperonal in Losung oder eventuell auch noch unrer- 
8nderte a- Saure. D e r  in Ligroin unlosliche Riickstand wurde hierauf 
wiederholt mit heissem Wasser behandelt, aus welchem sich beim Ab- 
kiihlen stets erst iilige Tropfen abschieden, die nach einiger Zeit 
krystallinisch erstarrten; erst hierauf schied sich der iibrige, weit ge- 
ringere Theil desselben Korpers in Krystallen m s ,  welche bei 104.50 
schmolzen und in wiisseriger Liisung auf Lakmus vollstandig neutral 
reagirten. 

Die von dem harzig ausgeschiedenen Producte abfiltrirte Fliissig- 
keit wurde rnit Aether auegeschiittelt und das Extract, nach Ver- 
dampfen des Aethers, desgleichen rnit Chloroform behandelt. D e r  van 
letzterem nicht gelijste Ruckstand erwies sich als Oxalsaure, in der 
Losung aber fand sich ebenfalls der neutrale KBrper (Schmelzpunkt 
104. so) vor, jedocti der weit geringere Theil desselben. 

Nach fliichtigen Fettsluren wurde weder bei den Versuchen rnit 
cr-Silure, noch bei denen rnit g-Silure besonders gesucht, da die Auf- 
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merksamkeit auf das  Auftreten von Derivaten der Piperonyldiure ge- 
richtet war. 

Bei dem Verhaltniss von 1 Theil S h e  zu 0.7 Theilen Kalium- 
permanganat war  theilweise noch unveranderte a-Saure vorhanden, bei 
dem Verhiiltniss von 1 : 1 jedoch keine mehr. I n  beiden letztgenann- 
ten Fallen hatte sich in stark nlkalischer Losung weder Piperonyl- 
siiure noch Oxalsaure in griisserer Menge gebildet. Sonst waren 
die Oxydationsproducte immer die gleichen, jedoch wurde der beim 
Ansauern sich ausscheidende neutrale Kiirper bei dem Mengenverhalt- 
niss yon 1 Theil Kaliumpermanganat (in 2procentiger Liisung) zu 1 Theil 
Saure am reichlichsten gebildet, und zwar in stark alkalischer Losung 
der letzteren, namlich auf 1 g Saure - 0.7 g Natronhydrat (was etwa 
dem Vierfachen der zur Neutralisation erforderlichen Meoge entspricht) 
und 85 ccm Wasser. Bei naherer Untersuchung erwies sich dieser 
Kiirper ale ein Oxylacton. 

O x y p i p e r h y d r o l a c t o n  v a m  S c h m e l z p u n k t  104.5O, C12HiaOs. 

In Kalilauge loste sich das Oxylacton bei ' gelindem E r w k m e n  
leicht. Bei hirlbstiindigem Kochen mit Baryumcarbonat wurde es jedoch 
nur unvollstandig in das  Baryumsalz ubergefiihrt; beim Abkiihlen schied 
sich ein Theil des Kiirpers wieder unverandert aus  der Lijsung aus. 
Baryumhydroxyd fiihrte die wasserige Losung desselben schnell und 
vollstandig in das  Barymsalz iiber. 

Am besten liess sich dieses Oxylacton rein darstellen, wenn man, 
unmittelbar nachdem dasselbe durch Chloroform aufgenommen worden, 
dieses letztere wieder verdampfte und den Riickstmd in eioer grossen 
Quantitat warmen Aethers lijste. Der  in ihm ziemlich schwer lijsliche 
Kiirper schied sich d a m ,  bei raschem Abkihleii, in kleinen, kurzen 
Krystallen aus, die nach mehrfach wiederholtem Umkrystallisiren nus 
demselben Lijsungsmittel vollstiindig rein und farblos erhalten werden 
konnten. 

Ans wasseriger Lijsung scheidet sich das Oxylacton theils in farb- 
losen, gllnzenden, festen, langen Nadeln aus, theils bei schnellem Ab- 
kiihlen, wie erwahnt, in oligen Tropfen, urn erst nachher krystalliniscb 
zu erstarren. 

Liist man das  Oxylactoii in Chloroform and giesst sorgf5ltig etwa 
die dreifache Menge Ligroi'ri (Siedepunkt 70-90°) hinzu, in welch' 
letzterem es  unliislich ist, so bildet sich uber der ersten Schicht sofort 
eine milchig-getriibte zweite Schicht; in dem Maasse, wie sich beide 
Fliissigkeiten langsam miteinander mischen, scheiden sich dann ganz 
allmiihlich prachtvolle, glanzende, feste, lange Nadeln aus,  die mitunter 
1'12 2011 Llnge  erreichten. 

111 Schwefelkohlenstoff ist dieser Kiirper unliislich; in Alkohol und 
Uenzol liist er sich leicbt. 
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z u  drei Verbrennungen wurde die Substam erst aus Aether und 
dann aus Chloroform und Ligroi'n verschiedentlich umkrystallisirt: 

I. 0.1275g Substanz lieferten 0.285'2 g Kohlensiture und 0.0595g Wasser. 
IT. 0.1466 n n n 0.3272 n >> )) 0.0696 n n 

111. 0.1731 )) n n 0.3858 n n )) 0.0794 )) n 

Ber. fiir CraHt~ 05 
C 61.00 60.87 60.79 61.02 pCt. 
H 5.18 5.27 5.11 5.09 7)  

Die f ir  diesen lactonartigen KBrper sich ergebende Formel ClaHis 0 5  
liess f"r die entsprechende freie Siiure auf die Formel CiaHlrOs 
schliessen, was durch eine weiter unten anzufiihrende Verbrennnng, 
sowie durch die Analysen der entsprechenden Salze best%@ wurde. 
Letztere Formel ist um 2 Sauerstoffatome reicher als die den Hydro- 
piperinsauren entsprechende gesiittigte Piperhydronshre Cia Hi4 0 4 ;  

somit ist sie als eine Dioxypiperhydrons~ure zu betrachten und miige 
das ihr entsprechende Lacton als Oxypiperhydrolacton l) bezeichnet 
werden. 

Brom reagirt auf das in Chloroform gelijste Oxylacton unter Ent- 
wickelung von Bromwasseratoff und unter Ausscheidung eines in 
glanzenden Nadeln krystallisirenden Prodnctes , welches nicht niiher 
untersucht worden ist. 

Gefunden 
1. II. III. 

Dioxyp ipe rhydrons i iu re  vom S c h m e l z p u n k t  123O, 
Cia Hi4 0s. 

Die Darstellung der freien Siiure gelang mir auf folgende Weise. 
Es wurde reines Oxypiperhydrolacton in einer kleinen Quantitat 
concentrirter Kalilauge bei gelindem Erwiirmen geliist, darauf mittelst 
Kiiltemischung die Losung nahezu bis zum Oefrierpunkt abgekiihlt 
und mit Schwefelshre (in ganz geringem Ueberschusse) versetzt. 
Nach wenigen Minuten begann bei fortgesetzter Abkiihlung die Bildung 
iiusserst feiner, weisser Krystalle; dieselben wurden sofort auf dem 
Filter von der Mutterlauge getrennt und noch einige Ma1 mit kaltem 
Wasser ausgewaschen; ein betrachtlicher Theil der sehr leicht liislichen 
Substanz pflegte hierbei in Liisung zu gehen. Die krystallinieche 
Substanz wurde sodann in einer moglichst kleinen Menge lauwarmen 
Wassers geliist und unter gleich darauf folgender abermaliger starker 
Abkiihlung mit Kaltemischung wieder auskrystallisirt. Mit Wasser 
ausgewaschen und hierauf an dcr Luft getrocknet, echmolz die so 
gewonnene Siiure bei 1230. 

Elementaranalyse : 
0.1981 g Substanz lieferten 0.4118 g Kohlenslnro und 0.1009 g Wasser. 

*) Das entsprechende ))Piperhydrolactona ist von Weinstein (Ann. Chem. 
Pharm. 227, 3s) dargestellt worden. 
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Gefunden Ber. fkr Cia HlhOs 
C 56.69 56.69 pCt. 
H 5-66 5.51 B 

B a r y u m  s alz ,  lC12 HIS 06)~ Ba. Liist man das Oxypiperhydrolacton 
in heissem Wasser, fiigt Baryumhydroxyd bis zum Eintritt alkalischer 
Reaction hinzu und fiillt den Ueberschuss durch Einleiten von Eohlen- 
saure aus, so erhalt man, nach dem Behandeln init recht riel siedendeni 
Wasser, das sehr schwer liisliche Baryumsalz der Dioxypiperhydronsaure 
gelbst; dampft man darauf die Lbsuiig etwas ein, so scheidet sich 
beim Abkiihlen dae Salz in weissen, kugelfiirmigen Kiirnern aus, die 
sich entweder zu charakteristischen, rosettenartigen Aggregate11 rer- 
einigen oder tafelformig aneinanderlegen. Das lufttrockene Salz rerlor, 
auf 140° erhitzt, nicht an Gewicht. 

Analyse: 
I.  0.2195 g des Salzch gaben 0.0786 g Baryumsulfat. 

11. 0.2045 g des Salzes gabcn 0.0710 g Baryumsulfat. 

Ber. f i r  ( C I ~ H I ~ O &  Ba Gefandcii 
1. 11. 

B a  21.25 21.28 21.31 pCt. 
S i l b e r s a l z ,  (C12 H13 0 6 )  Ag. Versetzt man das  in heissem 

Wasser geloste Baryumsalz mit Silbernitrat, so scheiden sich beim Ab- 
kiihlen Biindel ron farblosen, gliinzenden. feinen Nadeln aus, die eich 
nach einiger Zeit braunlich farben. In heissem Wasser unter theil- 
weiser Zersetzung nochmals geliist und dann filtrirt, krystallisirte das  
Salz beim Abkiihlen farblos aus und wurde alsbald zur  Analyse rer- 
wendet. 

0.1842 g des Salzcs licferten 0.0551 g Silbcr. 
Gefunden Ber. fiir (C!?H13 0e)Ag 

Ag 29.91 29.92 pCt. 

Lufttrockene Dioxypiperhydrons~~ure verlor meder bei 900, noch 
im Exsiccator (wahrend zweier Tage) an Gewicht und behielt den 
Schmelepunkt 12.70 bei. Wurdr  die Saure dagegen auf einem Uhr- 
glase rorsichtig bis zum Schinelzen erhitzt, so spaltete sich sofort 
Wasser a b  und das wieder krystallinisch erstarrte Product zeigte den 
constailten Schmelzpunkt 101.5 O. Demnach findet hierbei cine glatte 
Umwandlung in Oxylacton st:itt. 

Wurde einerseits Dioxypiperhydronsaure, anderseits Oxypiper- 
hydrolacton anhal ted  mit riel Wasser gekocht, so iinderte sic11 liach 
und nach beiderseits der Schrnelzpunkt inid liess sich schliesslich 
nicht mehr in engeren Grenzen fixiren (derselbe wurde von Zeit zu 
Zeit nach Eindampfen der Lijsungen und hierauf erfolgtem krystalli- 
nischen Erstarren des Productes bestimmt). Die Liisang der Dioxy- 
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Gure reagirte nach 21/0 etiindigem gochen noch stark sauer l), wgbrend 
die Liisung des Oxylactons im Laafe der ersten Stunde noch neutral 
reagirte, nach 2 stiindigem Kochen aber ganz schwach sauer iind nach 
3l/2 stiindigem deutlich sauer. Ee ist klar, dass hierbei in ersterem 
Falle die Saure zum Theil und ganz allmahlich in daa Lacton und 
in dem letzteren Falle das Lacton ebenso in die Sgure iibergeht, und 
darf wohl angenommen werden, dass sich schliesslich in beiden Fiillen 
bei fortgesetztem Kochen zwischen Sailre und Lacton ein Gleichge- 
wichtazustand herzustellen pflegt , wie solcher bereits f i r  andere 
Lactone nachgewiesen ist. 

L6st man Dioxypiperhydronsaure in Wasser , setzt einige wenige 
Tropfen Salzaiiure oder Schwefelsaure hinzu und liiast die Liiaung bei 
gewohnlicher Zimmertemperatur stehen, so findet man am nachsten 
Tage schooe Krystalle von Oxypiperhydrolacton ausgeschieden. Zu- 
satz einer griisseren Menge SZiure und gleichzeitiges Erhitzen der Lii- 
sung beschleunigt diese Umwandlung, indem in diesem Falle bereits 
sofort nach dem Abkiihlen Oxylacton in schiinen Kryetallen ausge- 
schieden wird. 

11. 0 x y d a t i on d e r  8- H y d r o  p i p er insaure.  
Ein Theil der a-Saure warde, nach B u r i ,  durch mehrtiigiges 

Erhitzen mit 10 procentiger Natronlauge in die P-Siure iibergefiihrt 
und aua verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Die zur Untersuchung 
rerweudete p-Saure schmolz bei 13 1 0. 

Die Oxydation dieser Saure wurde in ghnlicher Weise wie die 
der a-Saure ausgefiihrt. Auf je 1 Theil 8-SBux-e wurden je 2 und je  
1.5 Theile Kaliumpermanganat in  2 procentiger wassriger Liieung ver- 
wendet. Ferner kamen auf ein Gramm Saure 50 ccm Wasaer und soviel 
Natriumcarbonat, daes die Losung ganz schwach alkalisch reagirte. 
Die Operation selbst wurde rnit derselben Vorsicht, unter bestandigem 
Abkiihlen, durchgefiihrt. Aus  der vom Manganniederschlag abfiltrirten, 
goldgelbcn, nach Piperonal riechenden Fliissigkeit wurde, nach starkem 
Eindainpfen derselben, durch Salzaiiure desgleichen ein harzig-iiliges, 
heriiach erstarrendes Product ausgeschieden. Die von demeelben ab- 
filtrirte Flussigkeit wurde rnit Aether ausgeschiittelt und das Extract 
mit dem bereits ausgeschiedenen harzigen Product vereinigt. Hierauf 
folgte Behandlung rnit Chloroform. 

Der in Chloroform unlijsliche Riickstand wurde von Aether n u  
ganz allmlhlich, nach langeni Erwarmen rnit einer sehr grossen 

I) Wesentlich verschieden rerhiilt sich die entsprechende von Weinstein 
(Ann. Chem. Pharm. 227, 40) dargesteb Monoxypiperhydrons8ure, welch, 
letztere bereits nach viertclstiindigem Sieden vollsthdig, his zu neutraler 
Reaction, zeraetzt worden war. 

~ 
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Qoantitiit deeeelben, gel6st. Dampfte man dann den Aether ein wenig 
ab, so schieden sich beim Abkiihlen Krystalle einer SHure vom Schmelz- 
punkt 165O aus. 

Der  durch Chloroform gelijste Theil der harzigen Auascheidung 
enthielt ebenfalls eine Saure, deren Isolirung grijssere Schwiengkeiten 
machte: durch Umkrystallisiren der freien Saure oder des Calcium- 
salzes aus Wasser oder verdiinntem Alkohol konnte sie nicht voll- 
standig gereinigt werden. Die S lure  wurde daber in mijglichst wenig 
Aether, ron dem sie ausserst leicht aufgenommen wird, gelbst und 
durch Filtriren von dem fast ebenso leicht Ioslichen unbedeutenden 
Riickstand getrennt; diese Operation wurde mehrmals wiederholt. 
Sodann wurde die Saure durch Kochen mit kohlensaurem Calcium 
in das betreffende Salz iibergeftihrt und dieses, trocken zerrieben, 
mehrfach mit Aether ausgezogen; das in letzterem sehr leicht lbsliche 
Piperonal wurde hierdurch entfernt. Die durch Salzsaure wieder frei- 
geniachte Saure wurde dann in heissem bei 70-90O iibergehendem 
Ligroiri gelost, worauf sie sich beim Abkiihlen in Krystallen vom 
Schmelzpunkt 850 ausschied. 

Bei dem Mengenverhaltniss von 1 Theil der 8-Saure zu 2 Theilen 
Kaliumpermanganat trat weder die bei 165 0 schmelzende, noch die  
bei 8 5 0  schmelzende Saure in besonders iiberwiegender Menge auf; 
beim Verhaltniss ron 1 : 1.5 hatte sich dagegeu die erstere Saure ohne 
Vergleich weit reichlicher als die letztere gebildet. 

Durch die in Folgendem mitgetheilten Untersuchungen wurde die 
eine Saure (Schmelzpunkt 165O) ebenfalls als eine Dioxypiperhydron- 
s iure  erkannt, wahrend sich die andere Saure (Schmelzpunkt 85O) 
als Methylmhydrokaffeesaure erwies. 

D i  ox y p i p  e r  h y d r o n s a u  r e v o m S c h m e l z  p u n k t 165O, CIZ Hlr 06- 

Diese Saure ist in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Chloro- 
form, sowie in kaltem Wasser und in Aether sehr schwer oder un- 
lijslich, in Alkohol und heissem Wasser dagegen leicht lijslich. 

BUS Aether nochmals umkrystallisirt wurde sie in strahlenfiirmig 
gruppirten, vollstandig farblosen, festen Nadeln erhalten und ZM Ana- 
lyse verwendet : 

I. 0.1916 g Substanz lieferten 0.3972 g Kohleosgure und 0.0956 g Wssser. 
11. 0.16S5g n D 0.3496 g 0.0839 g D 

Gefunden 
1. 11. 

c 56.54 56.59 
H 5.54 5,53 

Ber. fiir ClaHlr 06 

56.69 pCt. 
5.51 B 

C a l c i u m s a l z ,  (ClzH130&Ca + HzO. Dieses Salz wurde durch 
Kochen der in  Wasser gelBsten Saure mit kohlensaurem Calcium er- 
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hdten und scheidet eich beim Abkiihlen der filtrirten Liisung in klei- 
nen, kugelfiirmigen Kiirnern aus, die sich mitunter zu rosettenartigen 
Aggregaten vereinigen. 

Analyee: 
I. 0.2158 g des lofitrockenen Salzes verloren auf 1400 erhitzt 0.0067 g 

11. 0.2097 g des Salzes verloren 0.0067 g Wasser und gaben 0.0503 g Cd-  
Krystallwasser und gaben 0.0516 g Calciumsulfat. 

ciumsulfat. 

Ber. fiir ( C I ~ H I ~ O ~ ) ~ C ~ +  &o Gefunden 
I. II. 

Ha0 3.11 3.19 3.19 pCt. 
Ca 7.27 7.29 7.33 P 

(im wmserfreien Salz) 

Si lbe r sa l z ,  (ClaHlsO6)Ag. Wird eine Lijsung des Calciumsalzes 
mit Silbernitrat versetzt , so fillt sofort ein voluminijser weisser Nie- 
derschlag aus, welcher sich in siedendem Wasser ohne Zersetzung 
lijst; beim Abkiihlen krystallisiren dann farblose, glhzende, feine 
Schuppen aus. 

Analyee: 
0.2410 g des Salzes gaben 0.0721 R Silber. 

Gefunden Ber. f ir  (CIIHI~O~)  Ag 
Ag 29.92 29.92 pCt. 

Diese Analysen lassen nicht damn zweifeln, dase die beschriebene 
Siiure gleibhfalls eine Dioxypiperhydronsiiure ist , die sich aber von 
der mit ihr isomeren, aus a-Hydropiperinegure dargestellten , in ihren 
Eigenechaften und Salzen wesentlich unterscheidet. 

Methylenhydrokaffeesi iure  ( P i p e r o p r o p i o n s H u r e )  

vom S c h m e l z p u n k t  850, C6H3- 0 /(%Ha 
k C Ha . C H 9 . C 0 C €1. 

I n  kaltem Wasser und Ligroin ist diese Siiure schwer lijelich, m 
heissem Wasser und Ligroin leichter, in  Alkohol, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, Chloroform und Aether ebenfalls leicht lijslich. 

Aus Ligroi'n (Schmelzpunkt 70- 900) nochmals umkrystallisirt, 
wurde eie in farblosen, feinen Nadeln erhalten und zur Analyse ver- 
wendet: 

I. 0.2025 g Substanz lieferten 0.4587 g Kohlensiiure und 0.0947 g Wasser. 
II. 0.2093g B 0.4746 g B 0.0972g I) 

Ber. f6r CIOHIOO~ Gefunden 
I. 11. 

C 61.78 61.84 61.86 pCt. 
H 5.19 5.16 5.15 B 

28' 
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Rieraue iet emichtlich, dam diese Siiure identiech ht mit der von 
Lor  enz  l) durch Reduotion von Methylenkaffeesffure mittelet Natrium- 
amalgam dargestellten Methylenhydrokaffeesaure oder Methylendioxy- 
phenylpropionsliure, fiir welche iibrigens L o r e n z  den Schmelzpunkt 
einen Grad niedriger (84O) angiebt. Das ale Brompiperopropionsfure 
beschriebene Bromsubstitutionsproduct ebenderselben Sliure 

CS H2 Br-0 /O>CH2 
\CH2. CHa. COOH 

ist von Weins tein2) bei der Oxydation von Brom-p-hydropiperin- 
saure mit Kaliumpermanganat erhalten worden. 

Zur Verrollstiindigung unserer Kenntniss dieser Siiure wurden 
noch zwei Salze untersucht. 

C a l c i u m s a l z ,  (CloHsO&Ca + H2O. 

Die wassrige Liisung der Siiure wurde mit kohlensaurem Calcium 
gekocht und nach dem Filtriren bis zu einem sehr geringen Volumen 
eingedampft, worauf beim Abkiihlen das Salz sich in weissen, feinen 
Federkrystalleu ausscheidet, die in warmem Wasser ausseret leicht 
und in kaltem nur wenig schwerer liislich sind. 

Analyse: 
0.217'2 g des lufttrockenen Snlzes verloren auf 120° erhitzt 0.0100 g 

Krystallmnsser und liefertcn 0.0638 g Calciumsulfat. 
Gefunden 

H a 0  4.GO 
Ca 9.31 

( i l l  aasserfreiem Snlr . )  

Berechnet 
fiir (CloHgO&Ca + H20 

4.05 pCt. 
0.39 )) 

S i l b e r s a l z  (CloH9O~)Ag. Eine Liisung des Calciumsalzes gab 
mit Silbernitrat einen volumioosen Niederschlag, der sich in heissem 
Wasser unzersetzt liiste; heim Abkiihlen schieden sich farblose, feine 
Federkrystalle aus. 

Analyse: 
0.2367 g dcs Salzes gaben 0.0547 g Silbcr. 

Gefundeii Ber. fiir (CloHgOJAg 
A g  35.78 35.88 pct.  

Was die mitgetheilten Oxydationserscheinungen betrifft, so lasst 
sich die Bildung der beiden Dioxypiperhydronsauren (bezw. des ent- 
sprechenden Oxylactons) cladurch erkllren, dass sich an die doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatome der Hydropiperins&uren zunachst ein 
- ~- 

1) Diese Berichte XIII, 738. 
2) Ann. Chcm. Phnrm. 227, 45. 
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Saueretoffatom uud unmittelbar darauf an derselben Stelle noch ein 
Waseermolekiil angelagert bat: CiaHla01+ 0 + Ha0 = ClaHlr06. 

Fiir die Seitenketten der Benzolderivate diirfte ein derartiger 
Oxydationeprocess noch nicht beobachtet worden seinl). 

Die Bildung der Methylenhydrokaffeesiiure l b e t  eich in der Weiee 
auslegen, dase die Seitenkette der ungesiittigten Sgure eine Spaltung 
an der Stelle der doppelten Bindung erfahren hat; ein solcher Vor- 
gang wurde von Prof. F i t t i g  a priori erwartet und ist eine Analogie 
mit der erwiihnten Bildung von Brompiperopropionsiiure unverkennbar a). 

Da ferner auch die Bildung der Dioxyeiiuren darauf hinweist, 
dass der Oxydationsprocess specie11 an den doppelt gebundenen Koblen- 
stoffatomen atattgefunden bat, so diirfte es, wie mir scbeint, nahe 
liegen , die entsprechende Dioxypiperhydronsiiure (vom Schmp. 165") 
gewissermaseen ale ein intermedigres Oxydationsproduct zu betrachten, 
dessen Bildung der Spaltung der Seitenkette vorausgegangen ist. 

Aus dem Mitgetheilten, eowie aus dem Umstande, dass die Dioxy- 
piperhydronaiiure vom Schmelspunkt 1650 kein Oxylacton bildet, geht 
deutlich hervor, dass in der /.?-HydropiperinsHure die doppelte Bindung 
nur zwischen dem dritten und vierten Kohlenstoffatom (vom Benzol- 
kern an gerechnet) stattfinden kann und unterliegt somit deren Con- 
stitutionsformel 

Cs Hs-0 /O>C Ha 
' CHa. CHa . C H :  CH. C O O H  

kaum noch einem Zweifel. 
Von dieser Formel ausgehend musts die entaprechende Dioxyeiiure 

vom Schmelzpunkt 165O als eine a- F-Dioxypiperbydronsgure 
O>C Ha c6Hs-O 

\CHa. CHa.  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C O O H  
bezeichnet werden. 

I) In der Fettreihe Bind mehrere Fiille einer analogen Bildung von Di- 
oxys&uren bekannt. Diesbeziiglich mBge hier auf die Bildung von Trauben- 
siLure bei der Oxydation von Fumarshre (Tanatar ,  Diese Berichte XII, 2293; 
XIII, 2150) und auf die Bildung von Dioxycapronsgure bei der Oxydation 
von Methyliithylacrolein (Lieben u. Zeisel, Monatehefte IV, 69) hin- 
gewiesen werden. 

W h e n d  vorliegende, bereits 1884 begonnenen Versnche ausgefiht wurden, 
ist auch von A. Saytzew (x XVII, 417), sowie von M., K. und A. Saytzew 
(x XVm, 328) dariiber Mittheilung gemacht worden, dass eine Anlagerung 
von 0 + HsO bei der Oxydation der ngewBhnlichenc und der nfestena Olein- 
siiure, sowie der Elaidinshre (nuter Bildung isomerer Dioxysteariosiiuren) 
stattfindet. 

2) Auch an die in gewisser Beziehung Shnliche Bildungsweise von Acet- 
alphahomovanillins5me bei der Oxydation von Aceteugenol m6ge hier erinnert 
werden. 
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Beziiglich der a -Hydropiperinsanre zeigt die glatte Bildung des 
Oxypiperhydrolactons abermals , dass dem einen doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatom der Seitenkette die 1 -Stellung zukommen muse. Die 
Stellung des anderen doppelt gebundeneu Kohlenstoffatoms diirfte 
jedoch noch immer einigermaassen hypothetisch bleiben, da eine des- 
gleichen erwartete unvollstiindige Aboxydation der Seitenkette in diesem 
Falle nicht erzielt werden konnte. Dieses letztere negative Resultat, 
f i r  sich allein betrachtet, schliesst zwar ,  wie mir mheint, die MBg- 
lichkeit nicht aus, dass in d e r  a- Hydropiperinsaure die doppelte 
Bindung entsprechend der  Constitution der Piperinsaure stattfindet, 
namlich 

CcH3-0 /O>CHz 
7 

'xCH : C H .  CHg. CHa . C O O H  

indem fiir diesen Fal l  eine partielle Aboxydation iiberhaupt nicht 
vorausgesetzt werden darf; da  indess f ir  eine solche Structur ein 
directer Beweis rollstandig fehlt, anderseita aber nicht ohne Grund 
 on F i t t i g  l) f"r die a-11;-dropiperinsaure bisher die Formel 

Cc Hy,O '>CH2 
'CH2.CH:CH.CHa.COOH 

bevorzugt worlen ist, so mag es vielleicht zweckmassiger sein, auch 
jetzt an e ten  dieser letzteren Formel festzuhalten. 

Unter Beibehaltung dieser Formel wiirde die entsprechende Di- 
oxysaure vom Schmelzpunkt 1230 als eine #?- y-Dioxypiperhydronsaure 

CsH3- 0 O,C HP 
CHa . C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CHa. C O O H  

zu charakterisiren sein und ware dem Oxypiperhydrolacton die Formel 

c6 H3"- 0 O>C Ha 
\CH2. C H .  C H ( 0 H ) .  CH? 

0- co 
z uzuschreiben. 

Vorstehende Versuche wurden im Universitatslaboratorium zu 
Strassburg in Angriff genommen und sind apiiter in St. Petersburg 

1 )  Wenn das direct in das Bonzol eingetretene Kohlenstoffatom noch 
fihig mare Brom aufzunehmen, so miisste sich, nach P i t t i g  und Mielek 
(Ann. Chem. Pharm. 172, 162), das Dibromid des (a-)Hydropiperinsiure beim 
Erhitzen mit Basen ebsnso unter Bildung von Piperonal spalten, wie dies beim 
Piperinsiuretetrabromid der Fall ist. 

_. - ___ 
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im Laboratorium der Univereitgt und der K. Akademie der Wiaeen- 
schaften weitergefiihrt worden. 

Versuche in gleicher Weiee mit anderen ungesiittigten Siiuren 
werden, wie mir von Hrn. Prof. F i t t i g  mitgetheilt worden ist, gegen- 
wartig in deseen Laboratorium vorgenommen. 

Q2. Ludwig Wolff: Ueber !-Broml&viPulina#iure. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Strassbnrg.] 

(Eingegangen am 18. Februar.) 

Vor ,einiger Zeit habe ich mitgetheilt'), dase die Liivulinsiiure 
bei der Destillation unter Abapaltung von Wmser in zwei ungeeiittigte, 
metamere .Lactone, a- und @-Angelicalacton, iibergeht, fir welche die 
Constitution 

I. II. 
CHs . C : C H . C Ha 

I 0--co 
CHa : C . CHa . CHa 

0--co 1 und I I 

abgeleitet wurde; es blieb jedoch unbeetimmt , welche der beiden 
Formeln dem a- reap. !-Lacton eukommt. Diese Frage liisst sich 
nun liisen, sobald die Stellung dee Broma in der aus a-Angelicalacton 
leicht erhiiltlichen Monobromliivulinsiiure ermittelt ist, d r  Formel I zu 
einer p-, Formel I1 zu einer 8-Bromliivulineiiure fiihren muss, und 
icb habe deshalb daa Verhalten der gebromten Siiuren gegen kohlen- 
saures Natrium, Wmser, Ammoniak und Anilin untersucht. - 

Zu den Versuchen diente Bromliivulinsiiure, die ich theils nach 
dem friiher angegebenen Verfahren aua a- Angelicalactonbromiir und 
Wasser , theils direct aus Liivulinsiiure und Brom dargestellt habe, 
indem ich auf die einige Grad unter Null abgekiihlte Liisung von 
3 Theilen Liivulinsiiure in 12 Tbeilen conc. Salzsiiure eehr langsam 
4 Theile Brom eintropfen liess. Nach 2--3stiindigem Stehen @east 
man die farblose Fliissigkeit in Wasser, filtrirt von event. gebildeter 
DibromllivulinsPure ab und zieht mit Aether aus. Die hellgelb ge- 
farbte 6lige SPure eretarrt bald iiber Schwefeleiiure und wird mehr- 
mala aus heissem Schwefelkohlenstoff umkryetallieirt. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 59 O. 

I) Ann. Chem. Pharm. 229, 249. 


