
508. F. Beilstein und E. Wiegand :  Ueber Angelikasaure 
und Tiglinsaure. 

(Eingegangen am 30. Septem1)et. niitgeth. in der Sitznng von IIru. A. l'inncr.) 

In  der HofYniing, Aiifschllsse zii erhalten iiber die Ursache der 
Isomer ie \on Angelikaslure und Tiglirisiiure , unterwarfen wir diese 
beiden Siinren der Oxydation durch K~~Iiurnperrnanganatliisntig. Es 
war zu erwai ten, dass in diesem Falle die Einwirknng des Oxydations- 
mittels eine grrnds+$.ere sein wiirde, als z.  €3. beim Schmelzen jener 
Sauren mit Kali. Dazti kommt noch, dass iu letzterem Falle, ausser 
der Oxydation. noch eine Reduktion (Anlager ung von Waiserstotf) 
vor sich geht Das Zerfallen der Angelikas6ure, beim Schrnelzen mit 
Kali in  EssigsBure und Propionsaare, iiach der Gleichung: 

deiitet rinzweifelhaft an, dass neben einern Vei brauehe voii Sanerstoff, 
aach eiri solclirr von Wasserstoff erforderlich ist. Das Kalium- 
permatiganat sollte nun diese Nebenreaktion niijglichst ausschliessen. 
Trotz der erhaltenen, nicht uninteressanten Resultate, haben wir aber 
das von inis gesteckte Ziel nicht erreicht, da Angelikasiure nnd 
Tiglinsiiurr sicli gegen Kaliumpermanganat rollkoinmen gleich ver- 
halten. 

1. D a r a t e l l u n g  ' i n n  A n g e l i k a s l u r e  u n d  T i g l i n s d u r e .  
13% verseiften Riimisch- Karnillerilil in dei von K o p p  (L ieb ig ' s  
Annalen 193. $1) angegebenen Weise, trennten aber die beiden Sluien 
Iticht nach der um5tandtichen Methode von P n g e n s  t e c h e r  (Liebig's  
Annaleri 19.5, 108), sondprn liessen das rohe, nicht fraktionirte, flussige 
Sliuregernisch einige Zeit bei 0 bis + 5" stehen, hierdnrch schied 
sich fast reine AngelikasRure am, die abgesnugt miirde. Das Filtrat 
gab bei weiterem Stehen eitie neue Merige Bngeliknsaure und dnrch 
Einstellen des Filtrates von dieser Sdure in ein Kiiltegemisch koiinte 
noch mehr davon gewonnen werden. Nun eist wnrden alle fliissigen 
Siiureantheile fraktionnirt. Atis den iiber I 90° liberdestillirteri Antheilen 
schied sich, in der KLlte, Tiglinsliure ails. Die niedriger siedenden 
Antheile gaben beim Abktihlen und Einwerfen von Angelikasanre- 
krystalleii weitere Mengen Angelikasaure. Jede der erlialtenen Sluren 
wnrde dann fur sich weiter gereinigt. 

2 .  A e  t h y l e s t e r .  a) A n g e l i k a o l u r e - A e t h y l e s t e r ,  CyII1~02  
= C5H?02. C2H5. Worde durch Behandeln der Sanre rnit Alkohol 
urid Schwefelsiiure dargestellt. Aromatisch riechende Fllssigkeit. 
Sdp. 141.5n (im Durchschnitt). 

CjRbO? + 0 2  + HZ = CzH40n + CjHg02 

Spec. Gewicht = 0.9347 bei Oo. 
Bereclinet Gofnndcn 

c 65.62 65.39 pct.  
H 9.38 9.58 )) 
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b )  T i g l i n s a u r r - A e t h y l e s t e r ,  CzH702. C2Hj. 
Spec. Gewicht = 0.9425 Sdp. 152O (in1 Durchschnitt). 

Rerechurt Gefunden 
C 65.G2 (iLG5 pCt. 
H 9.38 9.75 >$ 

Flussigkeit. 
Ijei 00. 

3. Ox y d a  t io ri d e r A i i  g e  li k a s 6  lire. Wir verwendeten eiiie 
wgsserige Liisuiig roil ci - 8 g angelikasaurem Kaliuni oder Calcium 
im Liter. Die Chamaleoiiliisung enthielt 4 pCt. Kaliumpermanganat. Von 
derselben wurde so lange zugesetzt , bis eine bleibende Riithung der 
Flussigkeit eintfat. Dam waren 2 - 21/2 Atome Sauerstoff erforderlich. 
Die Oxydation wurde in der Kalte vorgenornmen und verlief lebhaft und 
uriter Erwarmung. Beim Destilliren der alkalischen Losung erhielten 
wir A c e t a l d e h y d .  Der  Retortenruckstand hielt E s s i g s a u r e  und 
eine sehr kleine Menge einrr mit Wasserdanipfen n i c h  t fluchtigen 
Sa u r e ,  deren Baryum- und Kaliumsalz aniorph und sehr leicht liislich 
in Wasser waren. 

Den A l d  e h y  d erkaiinten wir an seineii gewohnlichen Eigenschaften. 
Wir  fuhrten ihn iibrigens durch angesauerte Chamaleonlosung in 
E s s i g s a u r e  uber, und analysirteii das mit dieser Saure bereitete 
Baryumsalz. (Gefunden im getrockneten Baryumsalze: 53.74 pCt. 
Baryum; Berechiiet 53.i.2 pct.). Auch die in der alkalischen Losung 
des Rohproduktes befindliche Essigsaure haben wir in bekannte S a k e  
iibergefuhrt und analysirt. 

Unter Beriicksiclitigung der verbrauchten Menge Kaliumperman- 
ganat ergiebt sich folgende Gleichung fur die beobachtete Reaktiori: 

C5HsO2 + 0 2  = 2C2HaO + C02. 
4. O x y d a t i o n  d e r  T i g l i n s a u r e .  Die Oxydation wurde ebenso 

ausgefiihrt wie bei der Angelikasaure und fuhrte zum gleicheri 
Resultate. Auch hier erhielten wir A l d e h y d  und E s s i g s a u r e .  
Die aus dem Aldehyd erhaltene Essigsaure wurde an Raryt gebunden. 

H2O 6.59 6.51 pCt. 
Ba 53.72 53.79 B 

Berecliact Gefundcii iiti Rarynnisdz 

Aus der rationelleu Formel der T i g l i n s i i u r e  1 h s t  sich die 
Bilduiig von Acetaldehpd leicht ableiten. 

-C H3 CH3. C H  C <  .COnH = CHs . C H O  
0 0  

+ CH3.  C O .  C 0 2 H  (= CH, .  C H O  + CO2). 
Der  Angriff des Sauerstoffes erfolgt an der Stelle der doppelt 

gebundenen Kohlenstoffatome. Es bildet sich also einerseits Aldehyd, 
andererseits sollte man das Auftreteii r o n  B r e n z t r a u b e n s a u r e  er- 
warten. Es resultiren aber nur die Spaltungsprodukte dieser Saure: 



Kohlensaure und Aldehyd. Wir  zeigten vor einiger Zeit l), dass 
Brenztraubensaure, in der That ,  in diese beiden Produkte zerlegt 
werden kann. Ausserdem weiss man aus unseren Versuchen, dass 
Brenztraubensaure leicht zu Bohlensaore und Essigsaure oxydirt werderi 
kann. 

Dies analoge Verhalten der A n g e 1 i k as a u re gegen Kaliumper- 
manganat deutet darauf hin, dass diese Sgure eine ahnliche Conatitu- 
tion haben muss als Tiglinsaure. Bekanntlich verhalten sich diese 
beiden Sauren in vielen Reaktionen viillig gleich, z. B. in dem Verhalten 
gegen Brom, Bromwasserstoff und Kali. Es ist sehr bemerkenawerth, 
dass aucb die von uns untersuchte Reaktion, welche in der Kalte und 
in  verdiinnten Liisungen vorgenommen wurde, also unter Umstanden, 
welche eine Umlagerung der einen Saure (Angelikasaure) in die andere 
fast auszuschliessen scheineri , doch zu keinerlei Resultat gefuhrt hat. 

S t .  P e t e r s b u r g ,  Technologisches Institut. 

509. A. Reychler:  Zur Geschichte der Silbersmmonbk- 
verbindung en. 

(Eingegangen am 80. Sept.; mitgetheilt in der Sitzung -;on Hm. A. Pinner.) 

I. A m  m o n  i a  k a1 i s c h e S i 1 b e  r s a l z  e o r g a n  i s c h er S B u ren .  
Den zwei schon bekannten Verbindungen 

a)  D i a n i m o n i a k s i l b e r a c e t a t  *) und 
b) T e t r a a m  m o n i a  k si 1 b e r  o x a 1 a t  3) 

reihen sich folgende an. 

c) H e x  a a m m o  n i a k s i 1 L e r c  i t r at. 

Das Silbercitrat absorbirt trockenes Ammoniakgas unter einer bis 
zur Braunuiig 4) der Substanz gehenden Wlirmeentwickelung. Die 
Ammoniakaufnahme entspricht vier bis funf Molt~kulen. 

I)  Diese Bericlite XVII, 841. 
2, Diese Berichte XVII, 41. 
3, Souchay und Lenssen ,  Dict. de W u r t z .  
3 Theilweise Zersetzung. 




