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Es vereinigt sich leicht mit, Jodmet.hy1 und bildet damit ails 
heissem Alkohol in kleinen Prismen sich ausscheidende Krystalle. 
Schmelzpunkt, 151". Diese werden wieder durch Alkali unter Ah- 
spaltiing ron Mereaptan und Jodwasserstoff in das o-Tolylcarbamin- 

thio$thylell, 0.:. C< --- - - .. dnrch o-Toliiidin in die ur- 

spriinglichc o-Aethylenbase vemmndelt., verlialten sich also analog der 
in der Parareihe n lher  beschriebeneri Verbindung. 
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262. W. Roser :  Ueber Pyrocinohonsaure und ihre Bildung 
&us Terpentincl. 

[AIIS den1 chemidicn  lnetitut ZII Marburg.] 
i(Eingc,g,zngen am 2. Juni.) 

In diesen Rerichten XV. 2883 habe ich iii e imr  Anmerkung kurz 
einer S lurc  von der Znsammellsetzn~lg der Acrylslinre erwiihnt. welche 
irli aus den Oxydatiniisprodiiktc.ii des Terpentiniils , wie sie bei dcr 
Darstellong der Terebinsinre crh:ilttm werden , gewann. Die weitere 
ITntersuchung derselben Iegte Reziehungen zii aiideren schnn bekannten 
Verbindungen klar, welche wohl einr vorliufige Mittheilung nicht UII-  

interessant machrn. - 
%or Darstellung der Saiire wiirtlt. die Mutter1:iiige der Terebin- 

skire ,  einc dicke, gclbe Masse. Helche noch frcie Salpeterslure ent- 
hielt. der Ihstillation nnterworfen; nach dem hbdestilliren des Wassers 
und dcr Salpeterslure schlnmt die Masse sehr und linter glcicbhzeitigcq- 
Entwickelung yon vic.1 Kohlenslure und rtwas Stickoxyd destillirt cin 
hellgelbes Oel. welchch bei guter ~Uhlni ig  iifter hchon in der Kuhl- 
riihre krystallisirt. Die Destillation wurde bib zur Erweichurig der 
Retorte fortgesetzt und ziemlich vicl Kohle als Riickstand erhalten. 
Aus dem Destillat. wrlrhes aus einer iiligen. schweren nnd einer wiisse- 
rigen Schicht bestand, werden die i n  Acther lijdichen Bcstandtheile 
vereinigt. Dicse wiirden mit Satronlnuge neutralisirt und die indiffe- 
renten Kiirper durch Ausziehen mit Aether entfernt. Die durch Salz- 
saure wieder ausgeschhiedenen . saiiren Produkte wurden sndann der 
Destillation mit Wasserddrnpfen unterworfen , wodurch man die oben 
erwahnte saure Verbindung irn Destillat, zum grossen Theil schiin 
krystallisirt, e rhdt ;  durch rnehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser 
wird sie passend gcreinigt. 

So dargestellt besteht die Verbindung 811s grossen. farblosen, 
weichen, perlmuttergliinzenden Hliittern ; sie snblimirt sehr leicht, lang- 
bam sogar schon beim Liegen a n  der Luft; in kaltem Wasser ist sic 



wenig liislkh, in hcisseiri leichter, in Alkohol oder Aet.her s rhr  leicht 
liislich. Bei langsarner Ausscheidnng ails Wasser bildet sie rauten- 
f6rmige 'rafeln. Sie schmilzt bei 9 V  und destillirt Lei 2230 ohne 
merkliche Zersetzung. Eleinentaranalyseri rind eine Danipfdichte- 
I)estimmung nach V. M e y e  r im Diphenylamindampf (gefunden 4.22. 
berechnet 4.33 pCt.) rrgaben die m o l e k i i l a ~ ~  % u s n ~ r i r n e ~ ~ s e t z n i ~ ~  Cs IIs Oa. 

In  wiisseriger Liisung reagirt der Korper stark sailer und zersetzt 
kohlensaure Salze. Die A l k a l i s a l z e  sind leicht liislich. Das Cal- 
c i u m s a l z ,  C S I I ~ O ~ C ~ ,  ist i n  heissem Wasser wenigcr liislich als in 
kaltcm, beim Erwarmen der Liisung scheidet r s  sich in kleinen 
Nadeln 'ab. Das R a r y i i m s a l z ,  C ~ E I ~ U 4 1 h ,  verhiilt sich wie das 
Calciumsa.lz. Ihirch Cmsetzung des Natririmsalzes rnit salpetersaurem 
Silber wird das S i l b e r s a l z ,  Ct;IIGOdAga, ein voluminiiser, leicht- 
bestlndiger, in Wasser selir schwer liislicher Kiederschlag erhalteti. 
Beim Erhitzen des Silbersalzes bildet sich nach der Gleichirng 

die urspriingliche Verbindung znriick. 
CsEI~04Ag2 = CsHsOs + Ags + 0 

,Mit Eiseiichlorid giebt die Liisung des Natroiisalzrs eine dunkel- 
rot,he Flrbung,  mit salpetersaurem Hlei und Qnecksilberchlorid volu- 
minose, krystallinische Xiederschliige. Hei Behandlung der alkoho- 
lischen Liisung der Saure rnit Salzsiiure bildet sich der bei 235"-240° 
siedende A e t. h y 1 ii t h e r. I le r  M e thy 1 ii t h e r aus dem Silbersalz rnit 
,Jodmethyl dargestellt, ist fliissig. P h o s p h o r p e t i t a c h l o r i d  irn Kolben 
mit der Verbindung rrhitzt, ist o h n e  E i n w i r k u n g .  

Reim Kochen mit coiicentrirter Salpetersiiure wird die Verbindung 
nicht ange@l'eir, dnrch das Oxydationsgerniscli, c h r o m s aiir c s K a l i  
rind S c h w e f e l s i i u r e  aber wird sie g l a t t  i n  2 M o l e k i i l e  E s s i g -  
s a u r e  u n d  K o h l e n s i i n r e  zerlegt. 

c s ~ 6 0 3  + 4 0  + r120 = 2 ~ 1 1 ~ ~ 0 0 ~  + ~ c o ? .  
0.600 g der Verbindung ergaben 0.7290 g essigsairres Calcium, 

entsprechend 96 pCt. der nacli der Gleichung berechncteii Menge. 

Aus dem Mitgetheilten ergiebt sich, dass der f r a g h h e  Korper das 
A n h y d r i d  C,5H,303 .e iner  z w e i b a s i s c h e n  S l u r e  CsI-1804 ist, 
welche s e l b s t  n i c h t  b e s t a n d i g  atis ihren Salzen freigemaclit in 
Anhydrid und Wasser zerfi.llt. 

Das l a c  t o 11 a r t i g e  V e r h a 1 t e n  (die spontarie Anhydridbildung) 
des Kiirpers, auf welches ich in der folgenden Mittheilung zuriick- 
komme, und die Spaltung des Kiirpers bei der Oxydation machen nun 
sehr wahrscheinlich, dass e r  nach folgender Formel constituirt 

CHS . C .  C O ,  
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also das A n h y d r i d  d e r  T ~ i m e t l i y l f n m a r s a u r e  ist. Ein weiterer 
Beweis hierfur wird wohl durch Uebcrfilirung in 1)imethylberristein- 
saure zii geben seiri. Die diilsbeziiglichen Versuche siiid ini Gange 
uiid ich werde uber die Itesultate spiiter Mittheilung machen. 

JXe (lonstitution einrs I~inietliylfurnars~iirea~ihydrid fiir die Ver- 
bindung c',; 116 0 3  hatte ich a u s  nirinen Versiichen abgeleitet, als ich 
auf die 1-011 W e i d  el brschriebene P y r o c . i i i c h o n s B i i r e  aufmerksam 
wrirde. 1)nrch eiiie D:impfdichtebestimrnuiig erinittelte W e i  d e L') fur 
diese die Zusamme~isetziingig CG H6 0 3  , wiihrerid er friiher 2, die Molokijl- 
griisse C10 II,,,Os aiinahm. Die wenigen Angaben, welche W e i d e  1 
iiber die Eigeiiscliaften cler Shure und ihrer Salzc? macht, stimnieii mit 
meinen Roo1)achtungen iibereiii, abgesehen \-on Abweichungen, welche 
wohl aiif geringe Verunreinigungeri in Weid el 's Saure zuriickzufuhreii 
sind, so der Schmelzpunkt 91" statt 960 uiid der Siedepunkt 213-215O 
statt 223". Bei deli charaktc1,istischeri Merknialen ist k e i n  % w  e i  fe l  
: i n  d e r  I d e n t i t l t  d e r  V e r b i n d u n g e n  miiglicli. Auch die Rildung 
yon Essigsiiure h i  der Oxydiitiori liat W e i d e l  beobnchtet, uber die 
Natur der Pyrocinchonslure und ilire Hasicitat hat er sich aiif Grrind 
der Molekiilargriisse Cs €16 0 3  iiicht geiiussert, nach dem oben Gesagteii 
i i t  sie das A n h y d r i d  e i n e r  z w e i b a s i s  c h e n  S l i i re ,  fiir welche 
maii zwrckniiissig die B e z e i c h n u n g  P y r o c i n c l i o ~ i s a u  r e beibehiilt. 

Der empirisehe Zusammenharig der I'?-rociiicIioiisaure mit Ciii- 
clionsliire und Ciiichoineroiishiir(, liisst sich wtch W e  i de l  ditrc*h fol- 
gendo Gleichungeii :I iisdriickei~ : 

c7 1-15 NO4+ T I 2 0  + 112 = XIIB+ c 7  €1,; 0 s  

ci 11,; o5 = cs irs oj + c o. 
Ciri(.honieroriiiiore Cinclionshure 

Cincliousiiuro P!-rociiichon~;;iur~~. 

Die Ciiiclioiiicronsiiure ist zweibasiscli. A u s  W e i d  el's Aiialysen 
drr Salze d w  C i n c h o n s i i u r e  CI  I[,; Oj (C7 TI6 0 5 .  Ag20 gefiinden 

15.11, beroch~iet 25.45; C ~ H G O ~  . CaO Ca .  gefiirideii 17.80 und 17.88, 
berechriet 17.G9) ergiebt sich, dass anch diese das A n h y d r i d  e i n e r  
z w e i b a s i s c h e n  Siiure ist, da die Salze gaiiz :malog denen der 
Pyrocinchonsiiure gebildet sind. 

111 welcher Foriii die bei dem Uebergang der Cinchoiisiiure in 
Pyrocinchonslure :tustretende Rohleiisiinre oder deren Elernente in 
ersterer Siiure enthalten sind, iriuss rorliiufig iineutschieden bleiben. 
Die Entstehung eines Carboxyl in Gegeriwart von nascirctndeiii Wasser- 

Ag. 52 .62 ,  I)ere(;liliet 53.73; C;IJi;O:, . C,IIO, gefulideli CII 25.02 ulid 

Dim Borictite XTT, 1147. 
2, Ann.  Chm. Pliann. 173, 107. 
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stoff, sei es in der gewiihnlichen Form, oder wie in den Lactonen, 
oder in dem Lactid gebunden, ist gleich unwahrscheinlich, und wir 
kennen keine anderen Bindungsformen, welche unter irgend welchen 
Iteaktionsbediiigungen eine Kohlensaureabspaltung voraussehen lassen. 

Nimmt man die von S k r a u p ' )  aufgestellte Formel fiir die Cin- 
cliomeronslure 2, ail, so liisst sich , mit Uebergehung von dem noch 
wenig untersuchten Zwischenprodukt der Cirlchonsaure, ihre Spaltung 
in  dem folgenden Schema andeuten: 

C-:. -C 0 I OH 
/ \  _ _ _ ,  

I \  

H C  'COOjH 

Auch die ron S c h w a n e r t  3) unter den1 Namen M e t n c a m p l r -  
r e  s i ti sa  u r  e u~rvollkommc~n bescliriebene Siinre, fur welche die Formel 
CloHlo 0 5  nufgestellt ist, diirfte, namentlich in Anbetracht des dem 
Terpentiniil nahe stehenden Ausgangsprodukts, des Camphers, mid der 
gleichen Eiitstehungsweiae kaum etwas auderes sein , a h  P y r  o c i n -  
c h o n s a u r r a n  h y d r i d .  E b m s o  ist wohl die neben Mctacsmphresin- 
saure nach Sc h w a n e r  1 rntstrhende P y r o  c a m p  h r e Y i n s t u  r e nur 
rinreines Pyroci~iclions~iiureanhydrid. O b  die C a m  p h r e s i n s tu r e ,  die 
Muttersubstanz der obcri genannten beiden Sauren, welche nach 
K a c  h 1 er kein einheitlicher Korper ist , v i e  11 e i c  h t C i n c h o n  s i i u r e  
enthalt, hoffe ich demnachst entscheiden zu kiinnen. 

Die yo11 F i t t i g  4, untersuchte X e r o n s a u r e ,  CsHla01,  ist db9 
vollkominenc Analogoil der Dimethylfunrarsaure (Pyrocinchonsaure). 
Sie selbst ist iiicht bestiindig. sondern zerfallt ails ihren Salzen abge- 
schieden in Wasser und Anhydrid, welches init Wnsserdampfen fliichtig 
ist; die Calcium- uiid Sarynnisalzr der Xeronsaure sind, wie die der 

*) Monatsh. fur Chemio 1980, 806. 
a )  Die BibasicitCtt der Cincholneronsiiure erhiilt sich in den aus ihr ent- 

stehenden beiden Siiuren, auffallend aber ist, dass in jener keine Neignng zur 
Anhydridbildung vorhanden sein soll. S k r a u p  giebt fiir sie den Schmelzpunkt 
15S-159O und beobachtet bci dem Schmelzen lebhafte Gasentwickelung, 
wihrend die anderen Beobachter einen vie1 hdheren Schmelzpunkt (249-251O) 
fanden. Hahen die Letzteren den Schmelzpunkt des Anhydrids beobachtet 
und beruht die beobachtctc Gascntwickelung auf Wasserabspaltung, oder liegt 
ein Druckfchler vor? 

3) Ann. Chem. Pharni. 125, 85. 
4) Ann. Chern. Pharni. 188, 59. 
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Pyrocinchonsaure . in kaltetn Wasser liislicher als in heissem. Man 
diirfte daher veranlasst scin, ihr aoch eine analogc Constitution zuzii- 
schreiben und da sie ails Citraconsaure eiitsteht. lie@ es nahe, sie als 
D i a t h y 1 f u m x r  s a u r e aufzufassen : 

/ C O O I I  \ C1In CIIzCCOOH 
3 2  . 

Citraconsgure Diiit hylfumarslure 
Hei der Oxydation miisstc die Xeronslure dann 2 Molekule Pro- 

pionsiure liefern. 

263. W. Roser: Ueber die Wasserabspaltung innerhalb des 
Molekiils. 

[Bus dem chemischen lnstitut zu Marburg.] 
(Eingcgangen am 2. Juni.) 

Die frciwillige Abspaltiiny voii Wasscr aiis einer zweibasischen 
Siiure, wie sie bei dcr in der vorltergc.hcndcn Mittheilung erwahnten 
D i m e  t h y l f n  mar  s i i u r  e stattfindet iuid a i~ch  sc-hon friiher bei X e r o  11- 

s Qu r e l) D i p h c n y 1 f u rn a r s ii 11 r e  2, 

lwobachtct wurdr - aurh CinchonsBnre gehiirt hierher - erinncrt an 
datl Verhalten der pOxysiiiren. welche Warsrr abspalten nnd in Lac- 
t o n  e iibergehen. Diesc siiid nach ih rw Constitution ) ) i n n e r e  S a u r e -  
ii t h ercc. welcht, 13rneniiung der noch gebriiurhlichen ))innereri Anhy- 
dridecc unbediiigt lorzuziehen ist. Ihnen an die Seite stellen sich die 
) ) i n n e r e n  Arnidecc, ;tls welclie nian z. 13. Oxindol, Isatin bezeichnrri 
kann; ein dahin gchiiriger Riirper der Fettreihr ist kurzlich von 
I,. H a i t i  n g e  r 3, xus Glutaminslure, einer T-Arnidosiiure , erhalten 
worden und atis diesern bildcte sich beim Erhitzen P y r r o l  ">. Die 
) i 11 ii e r e 11 A n  h y d r i d ecc der \ ier obrri erwahnten Saiiren geh6rc.n 
ciner dritteri Clasbe voii Vcibindiingen ail, fiir deren hestimmte Ab- 
greneung von den Anhydridcii , welche atis niehrl)asiscl!en Qauren bei 
der Destil1:rtion entstehen. wir vorllufig keine Merkniale kenrien ; aiif 
die leichtr Anhydridbildong dr r  Citraconsiurc , Hronl urid Chlorcitra- 
consiiorc will ich iiur hillweisen. 

( D i  ii t h y 1 f II in a r s 11 r e ?) rind 

') Annalen 188, 1.59. 
a) Heimer,  diese Berichte XIII, 743. 
3, Monatsh. f. Chem. 1882, 248. 
') Auch die von P i n n e r  (diese Berichte VV, 584) dargestellte Mesityl- 

saore ist nach seiuen Untersuchungen ein inneres Amid. 




