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2. Auch bei Gegenwart von Schwefelsiiureanhydrid sind - bei 
hbberer Temperatur - Wanderungen von Sulfogruppen im Naphtalin- 
kern miiglicb. 

Die 2-Amidogruppe vermag unter Umstanden eine Sulfogruppe 
auch in die 4-Stellung zu dirigiren. 

Alle p-Naphtol- und p-Naphtylaminsulfosauren, die eine Sul- 
fogruppe in a - Orthostellung zur Oxy- oder Amidogruppe enthalten, 
aind dadurch ausgezeichnet, dass sie diese Sulfogruppe scbon beim 
Kochen mit verdiinnten Mineralsauren wieder abspalten, und zwar er- 
folgt diese Reaction bei den Naphtolsulfosiiuren meist leichter als bei 
den Naphtylaminsulfosiiuren. 

3. 

4. 

E 1 b e r f e 1 d, Anfang April 1894. 

225. M a x  Weger: Ueber Brom- und Oxysebacins%uren. 

J. Wislicenus.] 
(Eingegangen am 26. April.) 

A. Bromsebacinacitlren. 

A. C l a n s  und Th. Steinkauler ' )  haben durch Erhitzen von 
Sebacinsaure mit 21/2 Mol. Brom im geschlossenen Rohre auf 160 
bis 1700 eine Bibromsebacinsaure dargestellt, fiir welche sie den 
Schmelzpunkt 1150 angeben. Dieselbe sol1 beim Kochen ihres Na- 
triumsalzes mit Wasser in eine Oxysebacinsaure CloHi5(0 H)04 
iibergehen, welche bei 1430 schmilzt und zwischen 90 und 870 wieder 
erstarrt. Das Silbersalz der Di bromsebacinsaure dagegen gab ihnen 
beim Kochen mit Wasser eine Dioxysebac insau re ,  welche den 
Schmelzpunkt 1300 und den Erstarrungspunkt 850 zeigte. 

Vier Jahre spater haben A u w e r s  und Bernba rd i2 )  unter An- 
wendung der Volh ard'schen Bromirungsmethode alle untersuchten 
Dicarbousauren, welche neben jeder Carboxylgruppe mindestens ein 
a-stiindiges Wasserstoffatom enthalten, in zweifach gebromte Sauren 
iibergehen sehen und so auch eine Dibromsebacinsaure von 11 7,5 bis 
119O Schmp. erhalten. Als diese Arbeit erschien, hatte ich bereits 
das Studium der gleichen Reaction begonnen und dabei theilweise 
etwas abweichende Ergebnisse erzielt, welche die vollstandige Durcb- 
fiihrung der Versuche wiinschenswerth erscbeinen liessen. 

Vollkommen reine Sebacinsaure wurde in Mengen von je 100 g 
mit 100 g Phosphortribromiir gemischt und mit 220 g trockenem Rrom 

[Ans dem I. chemischen Universitiits-Laboratorium Leipzig; mitgetheilt von 

1) Diese Berichte 20, 2882. l )  Diese Berichte 24, 2209. 
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in kleinen Portionen bei gewobnlicber Temperatur versetzt. Dabei 
entwickelte sich anfangs viel Bromwasserstoff; scbon nach Zusatz von 
etwa 100 g Brom war alle Sebacinsaure klar gelost; die Gasentwick- 
lung hiirte jetzt fast vollstandig auf. Nach 24stundigem Stehen wurde 
auf dem Wasserbade erbitzt, bis die wiederum lebhafte Bromwasser- 
stoflentwicklung abermals beendet war. Dieser Punkt trat nach 6-8 
Stunden ein. Die dunkelbraune Reactionsfliissigkeit wurde nun in 
zwei Liter beissen Wassers allmablich eingegossen und das sich unter 
heftiger Reaction am Boden abscbeidende Oel so lange mit dem 
Wasser zusammengeriihrt, bis es unter allmahlicher Abkfihlung zu 
einem fast festen Kucben erstarrt war. Ueber demselben schieden 
sich aus der wassrigen Losung federartige Krystallisationen ab, deren 
Schmelzpunkt bei verschiedenen Darstellungen zwischen 110 und 121 0 

schwankte. Die gesammte Menge der Producte wog 178g,  demnach 
beinabe so viel wie beim vollstandigen Uebergange in Dibromsebacin- 
saure zu erwarten war. 

Zur Reinigung der Robsaure wurden verschiedene Wege einge- 
scblagen. 

Zunacbst wurde sie in kalter Natriumbicarbonatlosung aufge- 
nommen und durch Salzsaure in 6 Portionen fractionirt ausgefallt. 
Die ersten Niederschlage waren olformig und enthielten weniger Brom, 
als die Dibromsebacinsaure enthalten sol1 (44,44 pCt.), dagegen we- 
sentlich mebr als Monobromsebacinsaure (28,47 pCt.). Die spateren 
Niederscblage erstarrten oder fielen sofort fest aus. Der  Gang war  
z. B. folgender: 

1. Fallung: braunes Oel, nicht erstarrend, mit 36,76 pCt. Br. 
2. dunkelgelbes Oel, nicht erstarrend, 
3. B hellgelbes Oel, nach langerer Zeit balbfest. 
4. B weisses Oel, schnell erstarrend, 
5. )) weisse, noch etwas klebrige Krystallmasse, 
6. weisse Nadeln, deren Schmelzpunkt bei verscbiedenen 

Darstellungen zwischen 105 und 1160 schwankte. 
Einer dieser krystalliniscben Niederscblage von 
111-1140 Schmp. entbielt 43.31 pCt. Brom, also 
beinahe die fur Dibromsebacinsaure berechnete Menge. 

Wird mit jeder der Fractionen dieses Verfahren ofters wieder- 
bolt, so nehmen die rein oligen und die krystallinischen Ausschei- 
dungen a n  Menge zu und die Scbmelzpunkte der letzteren gehen all- 
mahlich etwas in die Hohe. Bald jedoch wird eine Grenze erreicht, 
bei welcher die Reinigung nicht weiter getrieben werden kann. 

Auch durch Verreiben des Robtiles mit kaltem Benzol kann eine 
theilweise Trennung erreicht werden. Dasselbe liist namentlich die 
oligen Bestandtbeile, viel schwerer die Erystalle , welcbe als weisses 
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Pulver von 116-1180, in einem anderen Falle von 113-1170 zu- 
riickblieben. 

Eine dritte, ewar sehr miihsame, aber doch schliesslich ziemlich 
befriedigende Ergebnisse liefernde Methode bestand in der systema- 
tischen, oft wiederholten fractionirten Fallung der atherischen L6sung 
mit Petrolather. Derselben wurden die auf vorstehend geschilderten 
Wegen krystallinisch gewonnenen Producte unterworfen. Jede  Fiillung 
wurde f i r  sich getrocknet und auf ihren Schmelzpunkt untersucht. 
Gleich schmelzende Fractionen wurden dann mit einander vereinigt, 
wieder in Aether geliist und abermals durch Petrolather gebrochener 
Fallung unterworfen. Die zuerst niedergeschlagenen Antheile hatten 
stets die hiiheren Schmelzpunkte, die sich endlich bis 130-133O er- 
hoben, wahrend die spater zur Ausscheidung kommenden sich schon 
wenig oberhalb looo verflussigten. Die hiiher schmelzenden Fractionen 
konnten endlich durch Umkrystallisiren aus heisser Benzollijsung auf 
134O Schmp. gebracht werden. Auch diese Saure ist indessen noch 
nicht ganz rein. Durch Umkrystallisiren ihres Calciumsalzes aus 
Wasser und der wieder abgeschiedenen SBure aus heissem Benzol 
konnte der Schmelzpunkt schliesslich auf 1360, dann aber in keiner 
Weise mehr erhiiht werden. 

Diese bei 1360 schmelzende, i n  glanzenden Blattchen und flachen 
Nadeln krystallisirende Saure besitzt die Zusammensetzung der  D i  - 
b r o m a e b a c i n s a u r e .  

Analpse: Ber. Procente: C 33.33, H 4.44,, Br 44.44, 
Gef. )) )) 33.44, I) 4.50, )) 44,58, 44.58. 

Diese liist sich in Alkohol, Aether, Essigsaureathylester und heissem 
Benzol ausserordentlich leicht, in Chloroform, Eisessig und Aceton 
sehr  reichlich, schwer in kaltem Benzol und so gut wie gar nicht in 
Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 

Auch die niedriger, und zwar von 1190 an ,  schmelzenden 
Fractionen besitzen noch die Zusammensetzung der Dibromsebacin- 
siiure; so gaben die Antheile von 

119-123O Schmp. 44.27 pCt. Brom, 
122-124,50 B 44.17 B D 

125-1290 )) 44.57 B a 
128-1320 3 44.23 a D 

ferner bei vollstandiger Analyse 
124-127.50 Schmp. . . . . . . . c 33.59, H 4.56, Br. 44.75 

gegen den berechneten Werth . . . a 33.33, 3 4.44, D 44.44 
O b  bier mit der bei 136 0 schmelzenden Dibromsebacinsaure ein 

leichter sich verfliissigendes Isomeres gemengt ist, oder o b  die nie- 
drigeren Schmelxpunkte lediglich durch spurweise Verunreinignng mit 
dem iiligen Bromirungsproducte bedingt sind, habe ich nicht voll- 

127-1290 B . . . . . . . D 33.41, )) 4.62, D 44.37 
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kommen sicher entscheiden kiinnen. Da aus diesen leichter schmel- 
zenden Antheilen aber durch Wiederholung der Reinigungsverfahren 
Saure von 1360 Schmp. erhalten werden konnte, scheint mir die 
Nichtexistenz einer isomeren Saure wahrscheinlich zu sein. 

Die i i l i g e n  A n t h e i l e  der gebromten Rohsaure waren wesent- 
lich &rmer an &om, doch enthielten anfangs auch die aus der Natrium- 
s&l;ieung zuerst abgeschiedenen, nicht erstarrenden Fractionen mehr 
Halogen als sich fiir Monobromsebacinslure berechnet. Aus ihnen 
einen einheitlichen Kiirper zu isoliren, ist mir nicht gelungen. D a  
die von Dibromsebacinsaure mehr und mehr befreiten Oele in  Aether 
immer schwerer lijslich werden, sich dagegen mit Alkohol und Eis- 
essigsaure in jedem Verhaltnisse mischen, so suchte ich sie durch 
Ausfallen aus letzteren Lijsungsmitteln zu reinigen , erhielt aber  
echliesslich ein Oel, welches nur etwa halb so vie1 Brom wie Mono- 
bromsebacinslure enthielt und auch bei der Verbrennungsanalyse 
Zahlen ergab, die den Werthen der Formel CaoH33BrOs, d. h. eines 
aus 2 Mol. Monobromsebacinsaure unter Austritt von 1 Mol. Brom- 
wasserstoff entstandenen Kondensationsproductes 

2 C10H1, Br 0 4  = H B r  + Cao H33 B r 0 9  
sehr nahe kommen. Auch die Versuche, durch Anwendung der fur 
die Bildung von Monobromsebacinsaure nach dem Volhard’schen 
Verfahren berechneten Ingredienzmengen die gesuchte Verbindung zu 
gewinnen, scheiterten an der Unmijglichkeit sie von vorhandenen 
Beimengungen zu trennen. Solche sind aber in diesem Falle stets in 
Form von Dibromsebacinsaure und unveranderter Sebacinsaure ohne 
Schwierigkeit nachweisbar. Indem man die Liisung der erhaltenen 
Rohsaure in  Natriumbicarbonatlosung mit Salzsaure fractionirt aus- 
fiillt, erhiilt man die ersten Antheile fast krystallinisch; sie bestehen 
griisstentheils aus leicht rein abscheidbarer Sebacinsaure. Spater erst 
folgen die Oele und zuletzt wieder krystallinische Niederschlage von 
Dibromsebacinsaure. 

Auch die Versuche, Monobromsebacinsaure in Form ihrer Salze 
rein zu gewinnen, misslangen. Dass die Oele diese Saure enthalten, 
geht indessen aus ihrer Ueberfubrbarkeit in Monooxysebacineaure 
hervor. 

Meine Bemiihungen, zu h i j h e r  g e b r o m t e n  D e r i v a t e n  d e r  
S e b a c i n s a u r e  zu gelangen, waren dagegen von Erfolg begleitet, 
nnd zwar bei mehrtagigem Erwarmen von Sebacinsaure mit etwas 
mebr als den fiir die Bildung einer Tetrabromsebacinsaure berechneten 
MenKen von Bromphosphor und Brom. Als das Rohproduct auch 
bier in Natriumbicarbonatliisung aufgenommen und durch allmahlichen 
ZuSatz von Salzsaure fractionirt gefallt wurde, zeigten die zuletzt ab- 
geschiedenen Antheile also die starksten Sauren, einen sehr hohen 
Bromgeh a1 t . 
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So waren nach 6Ostiindigem Erwarmen von 100 g Sebacinsaure 
mit 330 g Phosphortribromiir und 1000 g Brom abgeschieden worden : 
1. Fraction: zahes dunkelbraunes Oel, 
2. 3 schwach gefarbt, noch etwas klebrige Krystalle mit 

58.05 pCt. Brom, 
3. B weisse Krystalle, bei 15 1- 1530 schmelzend rnit 59.43 pct .  

Brom. 
In  einem anderen Versuche waren 100 g Sebacinsaure mit 225 g 

PBr3 und 500 g Brom ‘2 Wochen lang erwarmt worden. Die 
Fractionen gaben : 
1. ein zahes schwarzes Oel mit . . . . . . . 62.43 pCt. Brom 
2. B hellbraunes D D . . . . . . . 50.71 B 2 

4. gelbiiche, noch klebrige Krystalle mit . . . . 59.94 B 

5. weisse Krystalle mit mehr als . . . . . . 60 3 B 

3. * gelbes B B . . . . . . . 53.75 B B 

Zur Isolirung der Tetrabromsebacinsaure benutzte ich nach mannig- 
fachen ergebnisslosen Versuchen die Schwerloslichkeit ihres Natriurn- 
salzes, indem ich die krystallinischen Producte so lange mit einer ge- 
sattigten Losung von Natriumbicarbonat zusammenrieb , bis keine 
Kohlensaure mehr entwickelt wurde. Das feste , stark aufgeblahte 
Salz wurde abgepresst und seine gesattigte, kalte, wassrige L6sung 
irn trockenen Vacuum verdunstet. Es schossen wasserklare SBulen 
an, deren freigemachte Saure zuerst olig ausfiel, aber sehr schnell 
erstarrte, den Schmelzpunkt 165O und die Zusammensetzung der Tetra- 
bromsebaciosaure, C ~ O  Hi4 Bra 0 4 ,  besass. 

Analpse: Ber. Proconte: C 23.17, H 2.70, Br 61.77. 
Gef. )) >> 23.27, >> 2.87, )> 61.40-61.79. 

Besser noch ist es, das Natriumsalz, dessen wassrige Losung 
selbst in der Kalte bald sauer wird, aus siedendem Alkohol umzu- 
krystallisiren. Die daraus gewonnene Saure ist ganz dieselbe. Sie  
krystallisirt in Blattchen, schmilzt scharf bei 165 O, zersetzt sich dann, 
lost sich in  Eisessigsaure und Aether sehr leicht, gut in Benzol, 
Chloroform und Weingeist, nicht in Schwefelkohlenstoff und Petrol- 
ather. 

Das aus Wasser krystallisirte N a t  r i u m s a1 z hat  die Formel. 
Cio Hiz Br, 0 4  Naa + 9 Ha 0. 

Analyse: Ber. Procente: Ha0 21.65, Na 6.27. 
Gef. 0 >> 22.38, )> 6.36. 

An trockener Luft verwittert es sofort und verliert im Vacuum 
alles Wasser. Beim Erhitzen zersetzt es  sich schon unterhalb 1000. 

I n  den Mittelfractionen habe ich vergeblich nach einer Tribrom- 
sebacinsaure (mit 54.67 pCt. Brom) gesucht. Es wurden immer, 
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sogar in  den wiederholt umgelbsten und fractionirt gefallten Oelen, 
fiber 59 und bis 60.5 pCt. Halogen gefunden. Damit ist bewiesen, 
daas fast nur Tetrabromsebacinsiiure entstanden war. 

B. Oxysebacinsauren. 
1. D i o x y s e b a c i n s a u r e .  

Nahezu reine Dibromsebacinsaure wurde in  Form der was*rigen 
LBsung ihres neutralen Natriumsalzes eine Stuode lang am Riickfluss- 
kiihler gekocht und die stark sauer gewordene Fliissigkeit nach dem 
E k a l t e n  direct ausgeathert. Es ging nur eine geringe Menge einer 
&re in den Aether iiber, welche nach dem Verdunsten als harzige, 
gnmmiartige, in heissem Wasser fast in jedem Verhaltniss, in kaltem 
Wasser nicht ganz leicht losliche Masse zuriickblieb. Nach VOW 
kommenem Austrocknen im Exsiccator liess sie sich zu einem feinen 
Pulver zerreiben, welches bei 1000 zu erweichen begann, aber erst 
bei 1200 geschmolzen war. Die Analyse fiihrte zur Formel der D i -  
oxy s e b a ci n s a  u r e ,  Clo H16 (OH12 0 4 :  

Analyse: Ber. Procente: C 51.2S, H 7.69. 
Gef. >) )> 50.50, 50.85, >> 7.59, 7.59. 

I n  trockenem Aether ist sie fast unliislich, von wasserhaltigem 
dagegen wird sie etwas reichlicher aufgenommen. Diese Eigenschaften 
sind selbstverstandlich dem Ausat hern der wassrigen Liisung in hohem 
Grade hinderlich. Beim qerdunsten derseIben hinterbleibt daher neben 
Bromnatrium die Hauptmenge der Saure. Beide lassen sich durch 
absoluten Alkohol von einander trennen. 

Zur vollstandigen Reiniguug der Saure ist es zweckmassig, die- 
selbe zunachst wieder in das neutrale Natriumsalz zu rerwandeln, 
dessen Losung mit Kupfer- oder Zinksulfat auszufallen , die aus- 
gewaschenen Niederschlage in  Wasser suspendirt mit Schwefelwasser- 
stoff zu zersetzen, und die filtrirte Losung neben Schwefelsaure zu 
verdunsten. Man erhalt dann die D i o x y s e b a c i n s a u r e  in blumen- 
kohlartigen Krusten, welche bei 1240 schmelzen , in  kaltem Wasser 
leicht, in warmem fast in jedem Verhaltnisse loslich sind, von abso- 
h e m  Aether so gut wie nicht, leicht dagegen von absolutem Alkohol 
and Aceton aufgenommen werden. In Benzol, Chloroform und Petrol- 
&her is t  sie ganz unl6slich. 

Die von C l a u s  beschriebene Oxysebacinsaure zu erhalten, ist 
mir, 80 oft ich auch die Umwandlung der Dibromsebacinsaure vorge- 
nommen habe, nie gelungen. Die zahlreichen, mit den verschiedenea 
PrgParaten ausgefihrten Analysen gaben stets der Formel der Dioxy- 
sebadnsilnre entsprechende und niemals jener der Oxysebacinsanre 
nahekommende Werthe, obschon sich beide im Kohlenstoffgehalte 
5ehr wesentlich von einander unterscheiden : 
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Ber. ffir DioxysebacinsBure, CloH16 (OR)n04: C 51.25, H 7.69. 
D >> Oxysebaceinsaure, CloHls(OH)Oa: >> 54.56, )> 7.41. 

Das hellgriine amorphe Kupfersalz lost sich - ganz wie wein- 
saures Kupfer - in Natronlauge rnit tiefblauer Farbe auf. 

2. M o n o o x y s e b a c  i n s a u r e. 
Das Natronsalz des oligen Antheils der Rromirungsproducte der 

Sebacinsaure zersetzt sich beim Kochen der wassrigen Losung eben- 
falls in kurzer Zeit. Dabei scheidet sich ein briiunliches Oel ab, das 
beim Ausschiitteln mit Aether leicht aufgenomrnen wird und beim 
Verdunsten wieder in gleicher Beschaffenheit zuriickbleibt. In kochen- 
dem Wasser ist es  etwas 16slich und scheidet sich beim Erkalten und 
theilweisen Verdunsten grosstentheils wieder als Oel ab. Dasselbe 
ist vollkommen bromfrei und liefert nach dem Trocknen im Exsiccator 
der  Formel der M o n o o x y s e b a c i n s a u r e ,  C ~ O H ~ ~ ( O H ) O ~ ,  sehr nahe 
kommende Werthe. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.01, H 8.25. 
Gef. )) 55.33, 55.16, 8.04, 8.01. 

Von kaltem Wasser wird es so gut wie gar nicht, von wasser- 
haltigem Aether und absolutern Alkohol dagegen leicht geliist. 

Als die von der ausgeatherten und rnit vie1 lrochendem Wasser 
behandelten oligen Saure getrennte wassrige Losung verdunstet wurde, 
schieden sich weisse Krusten ab ,  welche nach mehrmaligem Umkry- 
stallisiren aus heissem Wasser den Schrnelz&nkt 116O besassen und 
ebenfalls zur Formel der Monoxysebacinsaure entsprechende Analysen- 
werthe gaben 

Gef. Procente: C 54.67, 54.SS, H 8.21, 8.31. 
In  der urspriinglichen ausgeatherten wassrigen Liisung waren 

noch betrachtliche Mengen eines sauren Natriumsalzes vorhanden. 
Dasselbe wurde mit Natronlauge neutralisirt, rnit Kupfervitriol aus- 
gefallt und das Kupfersalz mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 

Die beim Verdunsten der wassrigen Losung in blumenkohlartigen 
Krusten krystallisirende Saure schmolz bei 1220 und war D i o x y -  
se  b a c i n  s a u r  e. 

Analyse: Ber. Procente: C 51.28, H 7.69. 
Gef. )) )) 50.97, 51.13, )> 7.73, 7.63. 

C. Oxgdation der Oxysebaeinsauren. 
Um womiiglich Aufschluss iiber die Constitution der Uxysauren zu 

erhalten , wurden dieselben rnit uberschiissiger Salpetersaure von 1.3 
spec. Gew. gekocht, bis die Entwicklung rother Dampfe aufhiirte. 
Die beim Eindampfen zuriickbleibenden Rrystallmassen wurden darauf 
aus siedendem Wasser und Aether urnkrystallisirt und dadurch jedes- 
ma1 ohne Miihe in  zwei Bestandtheile, namlich eine in kaltem Wasser 
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&chwerl"oliche, kbrnig-krystallinische und eine leichtlosliche, in Pris- 
men anechiessende Siiure zerlegt. 

1. D i o x y s e b a c i n s i i u r e  ergab dabei: 
a) k 6 r n i g e  K r y s t a l l e ,  welche um 145O herum schmolzen und 

duch die Analyse als A d i p i n s a u r e ,  CsHlo04 (Schmp. 148O), er- 
kannt worden. 

Analyse: Ber. Procente: C 49.31, H 6.85. 
Gef. n 49.41, 49.39, n 6.89, 6.97. 

b) Glasglanzende Prismen, welche im Capillarriihrchen bei 97.5 
bbis 990 schmolzen und nach dem Trocknen zwischen 181 und 185O 
aublimirten. Sie waren Oxa l sau re .  

Analyse: Ber. Procente: C 26.67, H 2.22. 
Gef. n (nach dern Trocknen): m 26.45, n 2.27. 

Das in Wasser und Essigsaure unlosliche Calciumsalz gab nach 
dem Trocknen den der Formel Ca Ca 0 4  + Ha 0 entsprechenden Metall- 
gehalt. 

Analyse: Ber. Procente: Ca 27.40. 
Gef. >) n 27.10. 

'I. K r y s t a l l i n i s c h e  Monoxysebac insau re .  Die in  kaltem 
Wasser schwer losliche Saure bildete weisse Korner. Sie erwiesen 

gich als K o r k s a u r e ,  CsHl404 (Schmp. 140O). 
Analyse: Ber. Procente: C 55.17, H 8.04. 

Gef. )) )) 54.59, m 8.01. 
Die leichter losliche, in Prismen krystallisirende Saure war aber- 

mals Oxalsaure, die getrocknet analysirt wurde 
Analyse: Ber. Procente: C 26.67, H 2.22. 

Gef. )) *) 26.69, )> 2.31. 
6nd das charakteristische Calciumsalz lieferte. 

3. Oel f i i rmige  Monoxysebac insau re .  
In  kaltem Wasser schwer liisliche Kiirner von K o r k s a u r e ,  wie 

+hen. 
Analyse: Gef. Procente: C 54.99, H 7.93. 

In kaltem Wasser leichter losliche Prismen von OxalsBure. 
Analyse: Gef. Procente: C 27.02, H 2.38. 

Danach sind die Oxysebacinsanren, so weit sie dargestellt worden, 
-siimmtlich a- Oxysauren. Bei ihrer Oxydation mittels Salpetersaure 
tritt die Spaltung - ganz wie es C. H e l l  und R. R e m p e l l )  an der 
Monoxykorksiiure beobachteten - zwischen dem p- und y- stiindigen 
Kohlenstoffatom ein, wodurch Oxalsaure entsteht. 

diese Weise geht die Monoxysebacinsiiure in Oxalsaure und 
Korksaure fiber: 

Diese Berichte 18, 821. 
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CHs . CHa . CHa . CHa . CO . OH 
CHa . CHa . CHa. CH(0H). CO . OH 

+ 4 0  
CHa . CHa . CH2. CHa . CO . OH 
CHa . CHs . CO . OH 

=:.  + HO. CO.CO.OH + HaO; 

wogegen Dioxysebacinsaure Oxalsaure und Adipinsaure liefert : 

CBa . CHa . CHa . CH(0H). CO . OH 
CHa . CHa . CHa . CH(0H). CO . OH 

+ 8 0  

CHa . CHa . CO . OH 
CHa . CHa . CO . OH 

HO . CO . CO . OH 
HO . CO . CO . OH + + HaO; - .  - 

226. 0 t t o B e s t : Oxyterpenylsiiure, ein Oxydationsproduot 
des Carvols. 

[Ans dem I. chemischen Universit~ts-Laboratorium zu Leipzig; mitgetheilt VOB 

J. Wislicenus.] 
(Eingegangen am 26. April.) 

Schiittelt man Carvol rnit einer vierprocentigen Losung von 
Kaliumpermanganat , so findet unter bemerkbarer Erwarmung ener- 
gische Oxydation und Ausscheidung von Mangansuperoxyd statt, bis 
man auf je  30 g Carvol etwa Z1/a L der Oxydationsfliissigkeit (100 g 
Permanganat) verbraucht hat. Die jetzt rothgefarbte Fliissigkeit ent- 
farbt man durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade und filtrirtt 
sie vor der Saugpumpe von dem Braunsteinschlamme ab. 

Sie enthalt die Kaliumsalze der Essigsaure und zweier nicht fliich- 
tiger organischer Sauren. Die erstere wurde durch Destillation eines 
Theiles der stark mit Schwefelsaure angesauerten Losung i m  Dampf- 
strom und Ueberfiihrung der ubergegangenen Saure in ihr Silbersala 
nachgewiesen. Dieses hatte alle Eigenschaften nnd auch den Metall- 
gehalt des Silberacetates (64.42 und 64.41 statt 64.67 pCt. Silber). 

Von den nichtfluchtigen Sauren Itisst sich nur die eine (fliissige) 
auslithern, die andere (krystallinische) dagegen geht nur spurweise in 
den Aether iiber. Um sie zu gewinnen, sauert man die rohe Liisung 
der Oxydationssalze mit Chlorwasserstoff an,  dampft unter wieder- 
holtem Wasserzusatz bis zur Eotfernung aller Essigsaure ein, und 
iithert nun sorgfaltig - am besten mit dem Hagemann’schen 
Apparate - aus. Der Aether hinterlasst eine stark gefarbte syrupfiirmige 
Saure, aus welcher sich bei liingerem Stehen einige Krystalle der 
zweiten Saure abscheiden. Letztere bleibt grosstentheils im Wasser 
geliist und krystallisirt bis auf geringe Mengen aus, wenn man die 
Liisung SO weit eindampft, dass sie beim Abkiihlen eben noch kein 




