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den Derivaten dieser Kiirper thatsachlich existirt, verleiht den bis- 
herigen Anschauungen in der Chemie der Terpene eine wesentliche 
Stiitze. 

Zuni Schlusse diirfte es nicht ohne Interesse sein, auf die seltsame 
Entwickelungsgeschichte der fur die Constitutionsfragen innerhalb der 
Terpengruppe so bedeutungsvollen Camphersaureformel besonders 
aufmerksam zu machen. ICekulB gelangte auf Grund einer nahezu 
ganz richtigen Auffassung von der Constitution des Camphers, einer 
Auffassung, welche sich als ungemein fruchtbringend erwiesen hat, 
zu einer vollkommen irrigen Schlussfolgerung in Bezug auf die Structur 
der Camphersaure. V ic to r  Meyer  dagegen stellte einige Jahre 
friiher und Ba l lo  einige Jahre spater, ausgehend von zwei anderen 
Campherformeln , beide den Thatsachen vie1 weniger entsprechend 
als die KekuIB'sche, eine und dieselbe Formel fiir die Campher- 
saure auf, die jetzt als die richtige nachgewiesen worden ist. 

Aus der spiiteren Abhandlung wird man ersehen, dass alle 
Schlussfolgerungen, zu denen wir hier, hauptslchlich gestiitzt auf 
chemische Argumente, gelangt sind, in dem spectrometrischen Ver- 
balten der ganzen Camphergruppe eine geradezu glanzende Bestatigung 
erfahren. 

He ide lbe rg ,  im October 1891. 

547. Wil helm Wislioenus: Reduction des Oxalessigesters 
[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitgt Wiirzburg.] 

( Eingegangen am 31. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Mit der Synthese des O x a l e s s i g e s t e r s  war, wie vorauszusehen, 
ein neuer Weg zur Synthese der i n a c t i v e n  Aepfe l aau re  erijffnet. 
Von der Miiglichkeit, die Aepfelsilure auf diesem Wege zu erhalten, 
habe ich mich schon vor langerer Zeit uberzeugt, die analytischen 
Belege aber erst vor Kurzem gesammelt. Die nachetehenden Zeilen 
sollen die bisher offene Liicke ausfiillen.l) 

Bei der Reduction mit Natriumamalgam nimmt der Oxalessig- 
ester Wasserstoff unter gleichzeitiger Verseifung auf nac h folgender 
Gleichung : 

COOCz Hs . CO . CHa . COOCaH5 + Ha + 2HaO = 
COOH . CHOH . CH2. COOH + 2 CaHg OH. 

I) Ann. Chern. Pharm. 246, 315. 
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Die Reaction scheint ziemlich glatt zu verlaufen, doch sind bei 
der Isolirung der Aepfelsaure Verluste SO schwer zu vermeiden, dass 
die Ausbeute bisher nicht uber 50 pCt. der Theorie stieg. 

J e  10 g Oxaleseigester wurden mit 100 g Wasser iibergossen und 
unter Kuhlung und fortwahrendem Schiitteln allmlhlich mit etwa 120 g 
el/, procentigem Natriumamalgam versetzt. Wahrend des ganzen Ver- 
suches wurde die Reaction durch Zusatz verdiinnter Schwefelsiiure 
schwach saner erhalten. Das Ende der Reduction ist leicht zu er- 
kennen. Auf Zusatz der ersten Portion Natriumamalgam f k b t  sich 
namlich die Fliissigkeit gelblich. Diese Farbung riihrt wohl von einer 
Natriumverbindung her; sie verschwindet, wenn man stark ansauert, 
und ist besonders deutlich, wenn die Fliissigkeit alkalisch reagirt. 
Nach Verbrauch von etwa 100 g Natriumamalgam wird die Flussig- 
keit auch bei alkalischer Reaction ganz farblos und die weiter hin- 
zugefiigten 20 g Amalgam veranlassen bereits die Entwickelung von 
Wasserstoff, welche sich durch Druck im Schiittelgefass bemerklich 
macht - ein Zeichen, dass die Reaction beendet ist. Die vom Queck- 
silber abgegossene Fliissigkeit wird neutralisirt und filtrirt, die Schwefel- 
same durch einen moglichst geringen Ueberschuss von Barythydrat 
ausgefallt, das Filtrat rnit verdiinnter Salpetersaure heutritlisirt, - wenn 
niithig - mit Thierkohle entfarbt und rnit Bleinitratlijsung vorsichtig 
versetzt. Das ausgefallene a p f e l s a u r  e Blei wird gut gewaschen und 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die vom Bleisulfid abriltrirte farb- 
lose Losung hinterlasst beim Verdampfen auf dem Wasserbad die 
Aepfelsaure als farblosen Syrup, der nach einiger Zeit fast vollstandig 
erstarrt. Die Masse wird durch Aufstreichen auf Thon von Mutter 
lauge befreit, in wenig Alkohol geliist und rnit reichlichen Mengen 
Aether veraetzt. Dabei scheidet sich alle unorganische Substanz in 
weissen Flocken ab und man erhalt beim Verdiinsten der alkoholisch- 
atherischen Lijsung die Aepfelsaure im reinen Zustande. Sie bildet 
weisse, kleine Krystallchen, der Schmelzpunkt lag bei 125-1260, an 
der Luft war sie nicht zerfliesslich, wohl aber in wasserdampfge- 
sattigter Atmosphiire; eine loprocentige LBsung drehte, wie zu er- 
warten, die Polarisationsebene des Lichtes nicht. 

0.2769 g Substanz gaben 0.3626 g KohlensPure und 0.1148 g Wasser. 
Gefunden Ber. f i r  C4Hs05 

C 35.71 35.82 pCt. 
H 4.62 4.48 D 

Bei mehrstundigem Erhitzen auf etwa 180° bilden sich reichliche 
Quantitaten von Fumars&ure, wie zu erwarten war. 

Bei diesen Versuchen erfreute ich mich der Unterstiitzung des 
Hrn. Dr. Rudolf  S t a h e l ,  dem ich dafur meinen besten Dank sage. 




