
ordentlich loslich. Analyse der im Vacuumersiccator getrockneten 
Substanz. 

Ber. fur C ~ ~ H L ~ N ~ S .  
Procente: C 67.37, H 6.66, N 14.74. 

Gef. )) )) 67.36, D C.27, x 14.50. 

Vo:] besooderem Interesse schien es  uns,  nach unserem Verfahren 
Phenylmetliylhpdraziri durch Schwefelkohlenstoff mit Auilin zu einem 
Semicarbazid zu combiniren. Man hatte hier ein Isomeres des von 
E. F i s c  h e r  I) aus Phenylsenfol und Phenylmethylhydrazin ge- 
wonnenen Diphenylmethylsulfosemicarbazids erwarten diirfen. Diese 
Vermuthung bestatigte sich aber nicht, vielmehr erwies sich das unter 
grossen Schwierigkeiten ron beigemengtem Diphenylcarbamid und 
Diphenyldimethylcarbazid isolirte Diphenyldimethylsdfosemicarbazid 
als identisch mit dem ron E. F i a c h e r  beschriebenen vom Schmelz- 
punkt 1540. 

161. Eduard  B u c h n e r  und Hugo Wit te r :  Einwirkung von 
Diazoessigester  auf ungesattigte Saureester .  

[Aus deru chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen, vollendet 
im chem. Institut der Univ. Iiiel.] 

(Eingegangen am 22. Miirz.) 
I n  dieser und den beiden folgenden Abhandlungen sind die 

Additionsreactionen zwiechen Diazoessigester einerseits, Aconit-, Citra- 
con- und Itaconsaureester andererseits beschrieben. Wie in den 
friiher initgetheilten Fallen 2, gelangt man zu Pyrazolderivaten und 
zwar, da es sich hier urn die Einwirkung von Kiirpern mit doppelter 
Kohlenstoffbindung handelt, specie11 zu Abkommlingen des Pyrazolins 
(in den Formeln sei die Carbmethoxylgruppe, COaCH3, durch X be- 
zeichnet): 

X . CHa 

X x '  
H > C \  / N  X .  

NH NH 
Pyrazolintricarbonessig- Methylpyrazolintri- Pyrazolindicarbonessig- 

saureester carbonshreester saureester 
(aus Aconitester) (aus Citraconester) (aus Itaconester) 

(Die Stellung ist nicht bei allen Substituenten sicher ermittelt). 
Am leichtesten, schon bei gewohnlicher Temperatur, verlauft die 

Reaction bei Itaconsaureester; Aconit- und Citraconester miissen mit 

ll E. F ischer ,  Bnn.  d. Chem. 190, 153. a) Ann. d. Chem. 273, 222. 
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der  Diazoverbindung auf GOo bezw. 800 erwarmt werden. Die Aus- 
beute an krystallisirtem Additionsproduct ist eine sehr verschiedene, 
a m  besten bei Itaconester, gut bei Aconitester, dagegen sehr schlecht 
bei Citraconester. Trotzdem verschwindet auch im letzteren Falle 
die Diazoverbindung in normaler Weise und nach Isoliriing des kry- 
stallisirten Reactionsproducts hinterbleibt ein Oel, wrlches wie die 
Krystalle bei hoherer Teniperatar Stickstoff abspaltet und stickstoff- 
freie Ester liefert. 

Die Ursache dieser differirenden Resultate diirfte in dem gleich- 
zeitigen Entstehen von isomeren Verbindungen zu suchen sein. Hr. 
W. B e h a g  he1 hat beobachtetl), dass bei der Einwirkung von Phenyl- 
propiolsaureester auf Diazoessiges ter neben dem Hauptproduct, einem 
4-Phenylpyrazoldicarbonsaureester~), meist aucb ein Dicarbonsaureester 
erhalten wird, welcher sich vom 5-Phenylpyrazol ableitet; es entstehen 
also bei dieser Addition stellungsisomere Verbindungen neben ein- 
ander. Bei zwei der zu besprechenden drei Synthesen kiinnen aber 
der Theorie nach auch stereoisomere Kijrper gebildet werden, da  der 
Pyrazolinring der betrefTenden Producte zwei asymmetrische Kohlen- 
atoffatome enthalt. Betrachtet man die obigen drei Formeln der  
Additionsproducte von der dort links gezeichneten Seite, indem man 
zugleich deli Pyrazolinring urn die Richtong (3) C - (2) N als Axe 
dreht, bis er sich nahezu senkrecht zur Zeichnungsebene befindet, so 
erbalt man folgende, perspectivische Bilder (das 2 .  Stickstoffatorn und 
die Substitucnten des 3. Kohlenstoff- und 1. Stickstoffatoms sind dabei 
als zum Theil verdeckt weggelassen): 

C C C 

1 I I 
CH3 H \ C / H  

X, C H 2 . X  X 
C ‘C 

x H’ ‘“CH2. X 
N N N 

aus Aconitester aua Citraconester aus Itaconester 
Diese Formeln zeigen sofort deutlich, dass beirn Aconit- und 

Citraconadditioasproducte nach der van’ t  Hoff’schen Regel Stereo- 
isomere auftreten konnen, namlich : 

C 

C’ 
X . CH2 X 

I 
d \ X  

N 
Stereoisomeres aus 

Aconitester 

’) Vorlgufige Mittheilung. 2) Diwe 

/ c  
H’ ‘X 

N 
Stereoisomeres aus 

Citraconester 

Berichte 26, 257. 
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Bei dem mittels Itaconester zugiiuglichen Kiirper ist dagegen eine 
solche Stereoisornerie nicht denkbar, da e r  nur eiii asymmetrisches. 
Kohlenstoffatom enthlilt. 

In der That  scheint gerade auf die stereochemischen Verhaltnisse 
die verschiedene Ausbeute an krystallisirten Producten zurackzufiihren 
zu sein. Bei der Addition ron Aconitester an die Diazoverbindung 
entstehen in grosster Menge Krystalle vom Schmelzpunkt 103 O, unter 
veranderten Bedingangen dagegen konuten, allerdings wenig, solche 
vom Schmelzpunkt 153O isolirt werden. Beide Substanzen haben die 
elementare Zusammensetzung und die Moleculargriisse des Pyrazolin- 
tricarbonessigsaureesters; dass sie stereochemisch isomer sind , ist 
durch die Ueberfiihrung der ersteren Verbindung in die letztere 
mittels Bromwasserstoff bei gewohnlicher Temperatur bewiesen. Durch 
Einwirkung von Citraconester auf Diazoessigester erhalt man eia 
6liges Product, welches erst nach Wochen relativ wenige Hrystalle 
abzuscheiden beginnt. Die Behandlung des krystallisirten Kiirpers 
mit Bromwasserstoff ergiebt eine olige Verbindung, sehr wahrschein- 
lich das stereochemisch Isomere; es ist begreiflich, dass aus dern 
Gemenge beider Stereoisomeren die eine Substanz nur hochst lang- 
Sam auskrystallisirt. Bei Pyrazolindicarbouessigsaureester , dem 
Additionsproduct aus Itaconester und der Diazoverbiudung lasst die 
Theorie keine stereoisomere Verbindung erwarten; die Ausbeute an 
krptallisirtem Product ist bei dieser Addition auch eine sehr gute, 
und die Substanz wurde nach der Behandlung mit Bromwasserstoff 
unverandert wieder erhalten. 

Die Pyrazolinderivate aus Aconit -, Citracon - und Itaconester 
spalten, wie alle Pyrazolincarbonsaureester, bei hiiherer Temperatur 
den gesammten Stickstoff als solchen nb. In  beiden ersteren Fallen 
entstehen einheitliche, krystallisirende Verbindungen von Eigenschaften 
und Zusammensetzung der Trimethylencarbonsaureester. Aus dem 
Itaconesteradditionsproduct wird dagegen ein nicht krystallisirendes 
Oel erhalten, welchrs bei Gegenwart von Soda grosse Mengen Per- 
manganat entfarbt und bei der Verseifung neben einem Trimethylen- 
derivate eine ungesattigte Saure liefert. Die Isolirung der letzteren 
Verbindung konnte in  Folge ihrer unginstigen, die Trennung er- 
schwerenden Eigenschaften nicht vc?llstaudig durcbgefiihrt werden; 
das  Auftreten derselben ist aber gnnz sichergestellt rind verdient 
insofern Interesse, als es in viilliger Analogie zum Zerfall des 
Pyrazolindicarbonsaureesters (aus Acrylester und der Diazoverbindung) 
in Stickstoff, Trimethylendicarbonsaureester und Glutaconsiiureestrr ') 
steht. Beide Pyrazolinderivate enthalten im Gegensatz zu allen 
iibrigen untersuchten ein nur mit Wasserstoff verbundenes secundares 
Kohlenstoffatom im Riuge. 

l) Diese Berichte 23, 703; Ann. d. Chem. 273, 230. 
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Die mittels Aconit-, Citracon - und Itaconester erhaltenen Tri- 
rmethylencarbonsaureester sind folgende: 

H H> c - c<X 
x I ’I 

1 H I  

X. CH2” 
Trimethylentricarbon- Methyltrimethylen- Trirncthylendicarbon- 

essigsaureester tricarbonsaureester essipssureestcr 
taus Aconitester) (Aus Citraconester) (aus Itaconester) 

Die Restandigkeit dieser Verbindungen gegen Permanganat bei 
Gegenwart von Soda lasst im Zusammenhalt mit ihrer procentischen 
Zusammensetzung keinen Zweifel dariiber aufkommen, dass alle drei 
Trimethylenderivate sind. Beim Verseifen mit Natronlauge zeigt sich 
aber  eine merkwiirdige Verschiedenheit. Die beiden letzten Ver- 
bindungen liefern dabei in normaler Weise Methyltrimethylentricarbon- 
saure bezw. Trimethylendicarbonessigsaure, welche wasserfrei kry- 
stallisirend die theoretische Zusammensetzung besitzen, in Sodalijsung 
von Permanganat auch bei Wasserbadtemperatur nur hochst langsam 
angegriffcn werden und genau die drei Carboxylgruppen entsprechende 
Menge Normalnatronlauge zu neutralisiren vermogen. Das Product 
aus Aconitester fiihrt bei Verseifung rnit Natronlauge zu eioer glas- 
artig amorphen Saure, beim Kochen mit Sodalosung aber zu einer 
krystallisirenden Verbindung, von der procentischen Zusammensetzung 
einer Trimeth)lendicarbonessigsaure. Die Verbindung ist auch in 
Sodalosung gegen Permanganat bestandig. Bei der Titration rnit 
Natronlauge erfordert sie aber zur Neutralisirung schon in der Kalte 
mehr von der Base als der Theorie entspricht und ausserdem steigert 
sich ihre Basicitat durch Aufkochen rnit Natronlauge noch ganz be- 
deutend. Diese auffallenden Thatsachen lassen sich nur durch die 
Annahme erklaren, dass durch Verseifen des Trimethylentricarbon- 
essigsaureesters mit Sodalosung eine zweibasische Lactonsaure ent- 
steht, welche mit Trimethylendicarbonessigsaure isomer ist und durch 
Kochen mit Natronlauge in die zugehijrige dreibasische Oxysaure 
iibergeht ; letztere wird natiirlich bei der Verseifung des urspriing- 
lichen Esters mit Natronlauge sofort erhalten und hinterbleibt nach 
dem Verdampfen der Aetherlosung als glasartige Masse. Der  Vor- 
gang bei der Behandlung mit Sodalijsung ist demnach folgender: 

CO2 CH3 COa CHB COa CH3 

!_ -- ~ 

C02 CH3 . CH2 . C- -CH- C H  + 4 H20 
I 

= 4 CH4O + C02 H . CHa . C-CH-CHa 
co 

COn H COa H 

0 ~ _ _  
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Die so entstehende dreibasische Lactonsaure, eine Paraconcar- 
bonessigsaure, spaltet noch Rohlendioxyd a b  und zwar wahrschein- 
lich das Carboxyl an jenern Kohlenstoff, wo Aufspaltung des Tri- 
mettylenringes und Oxydation unter Lactonbildung stattgefundpn bat 

= 4 CHIO + COz + CO2H.  CH2. C H .  C H  . CH2. 
C02 H 

0--- - co 
Beirn Rochen rnit Natronlauge liefert diese Paraconessigsaure d a s  

Salz der zugehorigen Oxysaure, z. B. von 

COz H 
COz H . CHz . C H ( 0 H )  . CH . CH2 . CO2 H, 

der (3- Hexanoldisaure- 4 - rnethylsaure). Durch Aufspaltung des Tri- 
methylenringes an anderer Stelle bezw. Wasseranlagerung in anderer 
Weise konnen auch stellungsisomere Lacton- und Oxysaureri entstehen, 
doch sollen diese Moglichkeiten bier nicht weiter erSrtert werden. 

Obige Annahrnen erklaren das Verhalten der Verbindungen voll- 
atandig. 

Wahrend also Methyltrirnethylentricarbonsaureester und Tri- 
methylendicarbonessigsaureester durch Kochen rnit Natronlauge in  
norrnaler Weise verseift werden, erleidet der Trimethylentricarbon- 
essigsaureester, welcher sich von jenen nur durch den Mehrgehalt 
einer Carbrnethoxylgruppe unterscheidet, bei gleicher Behandlung eine 
Ringaufspaltung. 

Ein Bhnliches Verhalten konnte Hr. W. B e h a g  he1 kiirzlich beirn 
Verseifen des Phenyltrirnethylen- 1 , 1 , 2- tricarbonsaureesters mit Salz- 
saure beobachten, woriiber demnachst berichtet werden wird. Die 
Versoche iiber Ringaufspaltung bei Trimethylenderivaten werden fort- 
gesetzt. 

Ueber die stereochernischen Verhaltnisse der beschriebenen Tri- 
methylencarbonsaureester liegen bisher keine experimentellen Be- 
obachtungen vor. Da aber die beiden raurnisomeren Pyrazolintricar- 
bonessigsaureester, aus Aconitester erhalten, bei der Stickstoffabspal- 
tung dasselbe Trirnethylenderivat liefern, so muss dieses, vorausgesetzt, 
dass Wanderung der Substituenten nicht eintritt, Trirnethylen-cis- 
2- trans- 1 , 3- tricarbonsaure- cis- 1 -essigsaureester sein. Denn weder 
Trimethylen-trans- 1 , 2 , 3  -tricarbonsaure- cis- 1 -essigsaureester noch 
Trirnethylen - cis - 2 , 3 - trans - 1 - tricarbonsaure-cis- 1 -essigsanreester 
konnen aus beiden stereoisorneren Pyrazolinderivaten gleichzeitig ent- 
stehen. Es Iasst sich dies rnittels der Kekulk’schen  Rohlenstoff- 
modelle entwickeln. Das Auftreten von Spiegelbildern ist bei dieser 
Betrachtung nicht beriicksichtigt. 
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V. A c o n  i t s i i u r e e s t e r  u n d  D i a z o e s s i g e s t e r . 1 )  
40 g Aconitsiiuremethylester (aus Aconitsaure durch Kochen mit 

2 T h .  Schwefelsiiure und 3 Th. Methylalkohol; Schmp. 170-1800 
bei 25 mm Quecksilberdruck; Ausbeute etwa I00 pCt. des Gewichtes 
der Saure) und 20 g Diazoessigmethylester werdm mit Rickfluss eine 
Stunde bei etwa 60° digerirt. Das bereits dickflussig gewordene Oel 
wird dann noch 3 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt und 
erstarrt baldigst. Ausbeute: 59 g Rohproduct, welches in 2 Theilen 
kochendem Methylalkohol aufgelost 45 g reine Krystalle, Schmp. 1040, 
liefert, wiihrend ein gelb gefarbtes Oel in der Mutterlauge zuriick- 
bleibt. 

Ein anderes Ergebniss wurde dagegen einmal erhalten, als eine 
kleine Menge des aquimolecularen Gernenges von Aconjtester und der  
Diazoverbindung im Reagenzrohrchen direct ins kochende Wasserbad 
versenkt wurde. Das Blige Reactionsproduct in  Alkohol eingetragen, 
liess aus diesen farblose Nadeln auskrystallisiren, Schmp. 153O. 

Die Korper, Schmp. 104 und Siedep. 153O, sind unter sich 
stereoisomer und beide Pgrazolintricarbonessigsauremethglester. Es 
ist wahrscheinlich, dass dieselben bei der Additionsreaction immer 
neben einander entstehen und dass jenes beim Umkrystallisiren des 
Rohproductes aus dem oben beschriebenen Hauptversuch zuriick- 
bleibende Oel ein Gemenge der beiden Substanzen vorstellt. 

P y r a z o l i n - 3  , 4 , 5-tricarbonessigsBuremethylester,  

H--\ 
N H  

Schmp. 104O. Die Stellung der Essigestergruppe ist nicht bekannt. 
Derbe, farblose, aber nicht gut ausgebildete Krystalle. Leicht loslich 
in Aether, Renzol, Alkohol, Wasser, Eisessig; umkrystallisirt aus  
2 Th.  kochenden Methylalkohols. 

Analyse: Ber. fur Cia Hi6 Na 0s. 
Procente: C 45.57, H 5,06, N S.S6. 

Gef. D B 45.20, 45.67, D 5.67, 5.14, )) 9.28, 9.15. 
Moleculargewichtsbestirnmung (Gefriermethode). 

Ber. fur C ~ Z H I ~ N ~ O ~ :  316. 
Gef. (in Eisessig): 321, 302, 291. 

Die Verbindung entfarbt in wassiger Sodalosung suspendirt Per- 
manganat augenblicklich. Auf Zusatz von Silbernitrat und etwas 
Ammoniak zur wassrigen Losung der Substanz entsteht e b  ,weisser 
voluminoser Niederschlag, jedenfalls durch Ersatz  des Imidowasser- 

l) Dime Berichte 21, 2637; 22, 842; 23, 701. 
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stoffes des Esters durch Silber gebildet. Die durch Verseifen de 
Korpers mittels methylalkoholischem Kali erhaltlicbe Saure, ein weisse 
Pulver, ist in Wasser leicht Ioslich, sintert bereits bei 118O und schmilz 
unscharf bei 155-1 60 unter volliger Zersetzung. 

U m l a g e r u n g  i n  d e n  s t e r e o i s o n i e r e n  E s t e r ,  S c h m p .  1530. 
Die Pyrazolincarbonsaureester lassen sich im Allgemeinen mittel 

Brom leicht in Pyrazolderivate iiberfuhren, indem sie das Halogei 
erst anlagern und dann zwei Molekiile Bromwasserstoff abspalten 
Ein solcher Reactionsverlauf liess sich beim Pyrazolintricarbon 
essigsaureester nicht erwarten, da die hierfiir nijthigen zwei a1 
Kohlenstoffatome des Ringes gebundenen Wasserstoffatome fehlen 
Beim Eintrag:n von Brom in die Chloroformlosung des Esters ver 
schwand dasselbe aber doch rasch unter Bromwasserstoffentwicklung 
es resultirte eine halogenfreie Verbindung vom Schmp. 153 O, welch1 
bei der Analyse die procentische Zusammensetzung des Ausgangs 
materiales aufwies. Hierdurch entstand die Vermuthung, dass da 
Halogen einen Theil des Esters zerstore, daher das Auftreten VOI 

Bromwasserstoff, und die gebildete Halogenwasserstoffsaure einei 
andern Theil des Esters i n  das stereochemisch Isomere verwandle 
I n  der That  gelingt die Ueberfiihrung des Esters vom Schmp. 104 
in die neue Verbindung leicht auf folgendem Wege: 

5 g Pyrazolintricarbonessigsauremethylester, Schmp. 104O, werdei 
in 40 ccm Eisessig unter geringem Erwarmen gelost und nach Ab 
kiihlen 20 ccm mit Bromwasserstoff in der Kalte gesattigten Eisessig: 
zugegeben. Nach 4 Stunden Stehen wird zuerst auf dem Wasserbad 
schliesslich im Vacuum eingpdampft und aus kochendem Methylalkoho 
urnlrrystallisirt. Ausbeute: 4.1 g halogenfreie Iirystalle vom Schmp 
153O. 

Analyse: Ber. f i r  C12816NaOs. 
Procente: C 45.57, 1l 5.06, N S.W. 

Bef. )) )> 45,7'3, n 5.39, >) S.98. 
Moleculargewichtsbestimmung (Gefriermethode) : 

Ber. fur ClaHlsNaOs : 316. 
Gef. (in Eisessig) : 322, 317. 

Die Verbindung ist also isomer mit dem als Ausgangsproduc 
dienenden Pyrazolintricarbonessigester , und zwar auf Grund ihre 
Entstehungsweise als stereoisomer mit demselben zu betrachten. 

Farblose Nadeln, manchmal zu Drusen vereinigt 
I n  kochendem Methylalkohol vie1 schwerer loslich (erst in etwa 10 Th.  
a ls  das  Stereoisomere. Krystallisirt auch aus heissem Benzol unc 
Eisessig; beim Kochen mit Wasser tritt dagegen Veranderung, woh 

Schmp. 153O. 

1) Ann. d. Chem. 273, 228. 
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partielle Verseifung ein. Der  Ester, in wassriger Sodalosung suspen- 
dirt, entfarbt Permanganat sofort. 

Ein Versuch, die Umw andlung des Pyrazolintricarbonessigesters, 
Schmp. 104O, in den stereoisomeren Korper mittels wassriger conc. 
Salzsaure zu bewirken, verlief ungiinstig , indem selbst bei gewohn- 
licher Temperatur Verseifung eintrat und eine Estersaure, Cd H4Na . 
(COa CH3)3 (C02 H), erhalten wurde. 

Analyse: Ber. fur HuNaOs. 
Procente: C 43.71, H 4.63, N 9.27. 

Gef. >) * 43.09, n 4.77, * 9.45. 

Krystallisirt aus kochendem Wasser in farblosen 
Nadeln. Die wassrige Losung besitzt saure Reaction; der Korper 
l o s t  sich ferner in Soda unter Aufbrausen. 

Schmp. 167 0. 

T r i m  e t h y 1 e n - cis- 3 -trans - 1.2 - t r  i c a r  b o n  s a u r e-  cis - 1 - e s s i  g- 
s a u r e m e t h y l e s t e r ,  

H __ 
CH3 CO2. CHz I COz CH3 

COa CH3’cpc<H \ /  
C 
I 

COaCH3 
20 g reiner Pyrazolintricarbonessigsaureester, Schmelzpunkt 1040, 

werden im Wood’schen Metallbad drei Stunden bei 160-190° und 
40 mm Quecksilberdruck digerirt urid nach vollstandiger Abspaltung 
des Stickstoffs fractionirt. Bei 210 - 2 150 und 40 mm Quecksilber- 
druck gehen 14.7 g eines farblosen Oeles uber, welches sehr allmah- 
lich krystallinisch erstarrt. Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol, 
Benzol, Aether leicht loslich; wird aus sehr vie1 kochendem Ligroi’n 
(100 Theile) zunachst als Oel erhalten, welches sich in Drusen, aus  
flachen Prisrnen zusammengesetzt, verwaodelt. Schmelzpunkt 6i0. 

Analyse: Ber. fur C , Q H ~ ~ O ~ .  
Procente: C 50.00, R 5.56. 

Gef. )) )) 50.06, n 5.5s. 
Genau dasselbe Product entsteht bei der Stickstoffabspaltung aus 

dem stereoisomeren Pyrazolintricarbonessigsaureester , Schmp. 153O. 
Yon der Configuration dieses Trimethylentricarbonessigesters war  
bereits in der Einleitung die Rede. 

V e r s e i f u n g  d u r c h  N a t r o n l a u g e .  Beim Kochen des Tri- 
metbylentricarbonessigesters mit Aetznatron tritt baldigst Braunfarbung 
ein. Dem concentrirten und angesauerten Product entzieht Aether 
eine Saure, die beim Abdestilliren desselben erst als Oel, dann als 
glasharte, durchsichtige, in Wasser nusserordentlich losliche Masse 
mriickbleibt. Nur beim freiwilligen Verdampfen geringer Mengen der  

Rerichte d. D. ehern. Gesellsrhaft. Jahrg. XXVII .  *> ti 
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Aetherliisung bilden sich drusig angeordnete Krystallchen, aber in 90 

geringer Menge , dass eine Untersuchung ausgeschlossen war. Die 
Substanz ist, wie das Ergebniss der Verseifung rnit Natriumcarbonab 
sicher schliessen lasst, eine Oxyglutaressigsaure. - Zu ganz ahnlichem 
Resultat gelangt man durch Kochen des Esters rnit Barytwasser. - 
Auch Erhitzen der glavartigen Saore im Vacuum fiihrte zu keinem 
giinstigen Product. Das  Destillat, sehr wenig, erstarrt zwar krystal- 
linisch, ist aber nur ausserst schwierig umzukrystallisiren. 

Wird der Ester 30 Stunden rnit 
vie1 Natriumcarbonatliisung (spec. Gew. 1.1) auf 65O erwarmt, wobei 
gelbgriine Farbung auftritt, sodann neutralisirt, unveranderte Substanz 
ausgeatbert, endlich eingedampft und angesauert, so nimmt Aether 
eine Substanz auf, welche aus der concentrirteti Liisung durch all- 
mahlichen Ligroinzusatz in kleinen farblosen Drusen ausgeschieden 
wird. Auf gleichem Wege nochmal umkrystallisirt, schmilet sie 
unzersetzt bei 1900 und ist gegen Permanganat bei Gegenwart VOR 

Soda bestandig. 

V e r s e i f u n g  d u r c h  .Soda. 

Analyse: Ber. fur C7HsOs. 
Procente: C 44.68, H 4.26. 

Gef. )) x 44.26, 1) 4.30. 

Die Verbindung hedarf zur Neutralisation mehr Normalnatron- 
lauge als eine Dicarbonsaure, weniger aber als einer dreibasischen 
Saure ihrer Zusammensetzung entspricht. Beim zweistiindigen Kochen 
ihrer neutralen Lijsung mit 10 ccm Normalnatronlaupe verschwindet 
aber ein betrachtlicher Theil des Alkalis, so dass der Gesammt- 
verbrauch an Base dann genau auf eine Tricarbonsaure stimmt. 

ccm Normalnatronlauge 

u 

I. 11. Aciditiitsbestimmung 

Ber. fiir die Lactonsaure CgHsOa(C0aH)a . . . 3.0 2.S pCt. 
n a )> Oxyshre C,Hs(COaH)3 . . . . . 4.5 4.3 a 

Gef. bei directem Titriren . . . . . . . . . 3.5 3.4 D 

n nach Kochen mit Natronlauge . . . . . 4.2 4.2 D 

Die Substanz ist demnach als Lactonsaure zu betrachten, welchs 
beim Titriren mit Natronlauge schon in der Kalte theilweise, beim 
Kochen mit Alkali aber vollstandig in die Oxjsaure iibergeht. 


