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686. S. Levy und P. Engleender: Ueber Dimethylbemtein- 
saure, ein Oxydationeproduot dee Copaivabalsamlils. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institnt der Universiut Genf.] 

(Eingegangen am 4. December.) 

Die nach der vorstehenden Methode bei der Oxydation dee 
Copaivabalsambls gewonnene Saure besass selbst nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Wasser noch einen geringen Stich ins Orbe. 
Behufs ihrer Reinigung wurde sie in dae gut cbarakterisirte Baryum- 
salz verwandelt und aus diesem wieder mit Salzsiiure in Freiheit 
gesetzt. Durch Extraction mit Aether der salzsauren Lbeung e n t  
zogen, bleibt sie nach dem Verdunsten des Liisungsmittele vollkommen 
farbloe und rein zuriick. Sie ist, wie aus den Analysen hervorgeht, 
nach der Formel CS Hlo 0 4  zusammengeaetzt. 

Berechnet Gefunden 
fiir GHIOOI I. 11. 

C 49.31 48.97 48.96 pCt. 
H 6.85 6.84 7.17 B 

Aus Wasser umkrystallisirt, bildet sie wasserhelle, glanzende, 
kurzprismatische Krystalle, die nach Messungen des Hrn. Dr. L i w e h  
in Straseburg dem asymmetriscben System angehiiren ; dieselben 
schmelzen bei 139 bis 1400 und zersetzen sich bei etwas hbherer 
Temperatur. Wie von Wasser (besonders heissem ) wird sie auch 
von Alkohol und Aether leicht aufgenommen, in Schwefelkohlenetoff 
und Chlomform ist sie schwer Ioslich. 

Die Analyse einer Anzahl ihrer Salze und ihres Aethyliithere 
haben ergeben, dass sie zweibasisch ist. 

Ibr B a r y  u m s a 1 z, durch Kochen der wbsrigen Liieung der 
Siiure mit kohlensaurem Baryum erhalten, krystallisirt in kleinen, 
rectanguliiren Rlgttchen und ist in kaltem Wasser leichter liislich ale 
i n  heissem. 

Berechnet fcr GHsOd Ra Gefunden 
Ba 48.75 48.78 pct. 

Chlorcalcium scheidet aus der nicht zu verdiiiinteu, wiissrigen 
Liisung des Ammoniumsalzes schon nach mehrstiindigem Stehen daa 
in feinen Niidelchen krystallisirende C a l  c i  u m s a1 z ab. Raecher 
erfolgt die Abscheidung beim Erwarmen der Fliissigkeit. Das einmal 
ausgefallene Salz ist in kaltem Wasser sowohl wie in heieaem nur 
wenig liislich. 

Das S i 1 b e r s a 1 z C6 He 0 4  Ags bildet ein weisses , ausserst licht- 
bestandiges Pulver, welches in heissem wie in kaltem Wasser schwer 



liislich ist; erst bei llingerem Kochen mit Wasser wird es verlindert, 
indem es sich gelb bis gelbbraun fkrbt. 

Zur  Analyse wurde es bei 1000 getrocknet. 
Berechnet Gefunden 

fir CsHs 01 Aga 1. 11. 111. IV. 

H 2.2 2.30 2.49 - - 
Ag 60.00 60.03 - 59.83 49.57 

c 20.00 20.15 20.30 - - pct .  

Der D i i i t h y l a t h e r ,  C10Hls04, durch Einleiten von trockenem 
SalzsHuregas in die alkoholische Liisung der Siiure bei 00 bis zur 
viilligen Sgttigung erhalten, bildet eine vollkommen farblose, wasser- 
helle, salveiartig riechende Flussigkeit, die vom ersten bis zum letzten 
Tropfen constant bei 215O iibergeht und in einer Riiltemischung bei 
-200 noch nicht zum Erstarren gebracht werden kann. Ihr  specifisches 
Gewicht wurde bei 16.60 C. zu 0.997 gefunden. 

Bcrechnet Gefunden 
fiir CioHlsOl I. . TI. 

c 59.40 59.02 59.02 pCt. 
H 8.91 8.89 9.11 

Eine Dampfdirhtebestimmung, nach dem Verfahren von V. M e y e r  
in BenzoEsiiureamyllther und in einer StickstoffatmosphHre ausgefiihrt, 
gab Zahlen, die fiir die Formel CloHls04 anniihernd paasen. 

A n h y d r i d  d e r  S i i u r e ,  CsHeOs. 

Wird die gut getrocknete S u r e  in einer kleinen Destillirkugel 
vorsichtig erhitzt, so schmilzt sic alsbald, die kiilteren Theile des 
Gefiisses beschlagen sich rnit Wassertriipfchen, nach deren Entfernung 
bei weiterem Erhitzrn zwiachen 217 bis 1190 ein vollig farbloses Oel 
iibergeht. Dasselbe wurde novh eininal destillirt und siedet dann 
constant bei 219 bis 2-20", Irn Exsircator erstarrt es schon nach 
kurzer Zeit zu einer srhiinen, viillig farblosen Krystallmasse, die bei 
29" schmilzt und nach der Analyse das Anhydrid CsHs03 unserer 
San re darstellt . 

Bercch net Gefunden 
fiir C s H ~ 0 3  I .  11. 

C 36.25 55.92 56.20 pCt. 
H 6.25 6.38 6.17 

I n  Beriihrung mit Wassw regmerirt es ganz glatt die urspriing- 
liche Sliure vom Schmelzpunkt 139 bis 1400. 

Das I m i d  d e r  Sau r r ,  CsH3N02, durch Einleiten von wohl- 
getrocknetem Ammoniak in das anfangs schwach erwHrmte Anhydrid 
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erhdten , bildet gmsse, prkhtig krystslliairte, glimmerartige Blitter 
mit perlmutterglffnzender Obertlffche. Dieselben schmelaen bei 105 
bis 1070, kryetallisiren gut aus Waeser und sind darin leichter liislich 
als in Chloroform und Aether. 

Ueber diese von uns so dargestellte Siure der Formel & H ~ o O ~  
und des Schmelzpunktes 139--140,O, welche in ihrern ganzen chemi- 
achen Verhalten sich eng an  die Berneteinsaure anschliesst, liegen beAits 
einige Mittheilungen in der Literatur vor. 

Zuniichst, vor ungelhr 4 Jahren, erwihnt sie Pinner'), der sie 
im Laufe seiner schonen Untersuchungen iiber *Condensation von 
Acetonu durch Oxydation ron Mesitylsiiure, CsHlsN 08, erhalten und 
dabei zuerst in Form ihres Imids unter Hiinden gehabt hat. Die von 
uns gewonnene Siure stimmt in ihren Eigenschaften und Reactionen 
mit den von diesem Forscher gemachten Angaben vollkommen iiber- 
ein, so dass Uber die Identitiit beider Subatanzen wohl kein Zweifel 
herrschen diirfte. 

In neuester Zeit, fast gleichzeitig mit uns, hat sie dann 
R. Leu c k ar t a )  allerdings auf ganz anderem Wege aufgefunden, niim- 
lich durch Zersetzen des beim Zusammenbringen von Bromisobutter- 
aiiureiither und Natriummalonsiiureither entstehenden Isobntenyltriear- 
bonsiiureiitliers mittelst Salzeiiure: 

XOOC,H,  

XC 0 OC, H, 
Hs>43 Br C 0 0 C H + C H Na: 

C H3 

= NoBr+ CC~~: :4 - . -COOC,H5  

Seine synthetisch dargestellte Saure verhalt sich der unserigen 
analog und zeigt, so riel aus seinen bisherigen Mittheilungens) hervor- 
geht, alle von uns beschriebenen Eigenachaften. In Folge dieser ihrer 
synthetischen Bildungsweise muss sie ale Dimethylbernsteinsiure und 

CH,-. C-.-COOH 
, angesprochen wer- CH,-'* , zwar sls asymmetrieche, 

C H, --- CO 0 H 
den; und hls solche hat sie auch P inne r  schon \aufgefasAt. 

Der Nachweis iiber die Identitiit resp. Nichtidentitiit unserer s iure  
mit der von Ladenburg') bei der Oxydation von Tropilen, CTHIOO, 

1) P i n n e r ,  dime Berichte XIV, 1070 und XV, 582. 
a) L e u c k a r t ,  diese Berichte XVIlI, 23344. 
3) Nach H. L e u c k a r t  liegt der Scbmelzpunkt der synthetisch dargmtellten 

Siiure hei 138-1330; sic krystallisirt in in Waaser leicht lhlichen Prismen 
und geht gegen lSO0 unter Wasserabgabe in ein Antiydrid fiber. 

4) Ladenburg, Ann. Chem. Pharm. 217, 141. 
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mit SalpetersHnre jpwonnenen (CS H1004, Schmp. 142-143’), wid 
eich am eheeten erbringen lassen durch eine vergleichende krystallo- 
graphische Unterauchung ihrer Ammoniumealze, da der Bericht Laden-  
b nrg’e diesbeziiglich genaue Messungen enthiilt. 

Die ausfiihrliche Mittheilung 6ber diese Untersuchung werden wir 
in. Kurzem an anderer Stelle folgen laesen. 

Genf ,  im November 1885. 

- -  

Nffchste Sitzung: Montag, 14. December 1885, Abends 7l/3 Uhr, 
im Grossen Hiirsaale des Chemiachen UniveraitB;te-Laboratoriums, 

Georgenstrasae 35. 

_ _ _ _ - - ~ -  ~ . -  
A. W. Behado’s  Boehdroekerei (L.  B e h a d o )  lo Berllo 8, BWl#obreiborstr. 45\46. 


