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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 
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Chlorkalium abscheidet. Die Mutterlauge giebt beim Verdunsten einen 
Salzriickstand, welchem noch etwas der organischen Saure beigemengt 
ist, die man am besten durch absoluten Alkohol auszieht und durch 
Verdampfen desselben nach dem Verdiinnen mit Wasser gewinnt. 

Mit dem fliissigen Oxydationsproducte habe ich mich noch wenig 
heschaftigt, das feote dagegen eingehend untersucht und dasselbe als 
O x  y t e r  p e n  y 1s a u re  erkannt. 

1. 0 x y t e r p  e n  y l s a  u re .  
Die anfangs braun gefarbte krystallinische Saure kann aus Wasser 

und Weingeist umkrystallisirt und so bald auf ihreD Schmelzpunkt 
(190-192 O) gebracht, aber nur sehr schwierig vollkommen farblos 
erhalten werden. Ihre  Salze sind meist leicht loslich und gummiartig 
und eignen sich daher nicht zur Reinigung der  Saure. Eine Aus- 
nahme macht fast nur das Silbersalz, zu dessen Reindarstellung man 
die  Saure in eine wassrige Losung des Natriurnsalzes verwandelt und 
rnit Silbmnitrat fractionirt ausfallt. Die ersten Niederschliige fallen 
dunkel, die spiiteren schneeweiss nieder. Sie werden gesammelt und 
aus siedendem Wasser umkrystallisirt und S O  als ein weissee anscheinend 
amorphes Pulver erhalten. 

Durch Zersetzen des Silbersalzes mit Salzsaure und Verdunstung 
des Filtrates gewinnt man die reine Saure, welche aus der heiss ge- 
siittigten wassrigen Losung in durchsichtigen farblosen Nadelchen 
krystallisirt und bei 190-1920 schmilzt, fast gar nicht von Aether, 
Chloroform, Petrolather und Schwefelkohlenstoff gelost wird. 

Die Analyse ergab fiir die Saure die Formel C*HlaO5, 

Analyse: Ber. Procente: C 51.06, H 6,39, 
Gef., noch gefarbte Ssiure )) 50.72,5 0.76, 6.07, 6.20. 

Das S i l b e r s a l z  hat die Formel C*H11AgO5: 

)> reinste D )) )) 50.96, )> 6.36. 

Analyse: Ber. Procente: C 32.54, H 3.73, Ag 36.61. 
Gef. )) )) 32.54, 32,44, )) 3.64, 3.77, )) 36.42, 36.46. 

Durch Kochen der wassrigen Saurelosung mit den Carbonaten 
der  Metalle und Verdunsten des Filtrates wurden die Salze des Cal- 
ciums, Magnesiums, Zinks, Cadmiums, Kupfers, Kobalts und Nickels 
a h  gummiartige Massen dargestellt, aber nicht analysirt. 

Durch Titriren mit Zehntel-Normal-Kalilosung konnte leicht der 
Nachweis geliefert werden , dass die Saure gleichzeitig noch Lacton 
ist. Beim Kochen ihrer zunachst nur neutralisirten Liisung mit einem 
Ueberschuss der Kalilosung und Zuriicktitriren mit Zehntel-Normal- 
Salzsaure zeigte sich, dass eine, der zur ersten Neutralisirung ver- 
wendeten gleiche Basismenge zur Verseifung des Lactons verbraucht 
wurde: 
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1 Mol. KOH auf 
"/loKOH 1 Mol. CsHiaOs 

berechnet -- Sgure verbraucht zum Neutralisiren zum Verseifen 
0.1885 g 10.0 ccm 10.1 ccm 10.0 ccm 
0.2245 B 11.9 ?) 11.9 B 11.9 B 

2. O x y d i a t e r p e n s a u r e .  
Die Abscheidung der zweibasischen Saure aus ihren Salzen ge- 

lang in keiner Weise. Wurde das Kaliumsalz rnit Chlorwasserstoff 
iibersattigt und verdunstet , so krystallisirte bei geniigender Concen- 
tration die Oxyterpenylsaure in den charakterietischen, bei 190- I92 
schmelzenden Krystallchen heraus. Mit den Salzen der meisten 
Schwermetalle liess sich die Alkalisalzliisung in der Kalte ohne 
Bildung von Niederschlagen vermischen. Beim Kochen trat dann 
regelmassig Fallung der betreffenden Metallhydroxyde aus der neutral 
bleibenden Lijsung ein, indem zweifellos wieder ein Alkalisalz der  
Oxyterpenylsaure entstand; z. B. 

2 Cs Hi2 Ks 0 6  + CU SO4 = 2 Ce Hi1 KO5 + Ka SO4 + Cu (OH2 
etc. Nur das S i l b e r s a l z  d e r  O x y d i a t e r p e n y l s a u r e  liess sicb 
aus der durch Kochen der Oxyterpenylsaure mit einem Alkaliiiber- 
schusse nach Neutralisation des letzteren rnit Salpetersaure durch 
Silbernitrat als weisser Niederschlag ausfallen. Es gab nach dem 
Auswaschen und Trocknen im Exsiccator zu der erwarteten Formel 
Ce Hi2 Aga 0 s  gut stimmende Analysenresultate. 

Analyse: Ber. Procente: C 22.86, H 2.55, Ag 51.43. 

Auch aus dem Silbersalz erhalt man,  sei es, dass man es durch 
Salzsaure oder durch Schwefelwasserstoff zersetzt , wiederum die bei 
190-1 92 schmelzende Oxyterpenylsaure neben gewissen Mengen 
eines neutralen, in Aether leicht lijslichen Korpers von 129" Schmelz- 
punkt, der weiter unten als Dilacton beschrieben ist. 

Gef. >) )) 22.70, )) 2.95, )) 51.20 bis 51.29. 

3. R e d u c t i o n  d e r  O x y t e r p e n y l s a u r e  z u r  T e r p e n y l s a u r e .  
Die Oxyterpenylsaure wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoff- 

etoffsaure und rothem Phosphor auf 120-1300 leicht reducirt. Die  
rnit Wasser verdiinnte LGsung giebt an Aether eine krystallinische, 
leicht schmelzbare Saure ab, welche aus wassriger Lijsung durch lang- 
sames Verdiinsten in gut ausgebildeten, wasserhellen blattrigen Krystallen 
erhalten werden, die nach dem Trocknen zwischen Fliesspapier bei 
55-56 0 schmelzen, bei halbstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade 
und bei langerem Verweilen im Exsiccator unter Verwitterung 1 Molekiil 
Wasser verlieren, und dann erst bei 90" wieder fliissig werden. Diese 
Eigensch aften und die Elementaranalyse beweisen, dass die gewijhn- 
lichc T e r p  e n y l s a u r e  vorliegt. 
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Analysen : Ber. fiir Cs Eis 0 4  + Hz 0. 
Procente: H s 0  9.47. 

Gef. s 9.63 u. 9.68. 

Procente: C 55.81, H 6.98. 
Ber. fiir CsHia04. 

Gef. n s 55.52 u. 55.48, n 6.55 U. 6.88. 
Ueberdies zeigt sie den Lactoncharakter, indem sie -beim Titriren 

1 Mol. Kaliumhydroxyd zur Neutralisation und beim Eochen mit einem 
Ueberschusse noch einmal die gleiche Menge zur Bildung von neu- 
tralem diaterebinsaurem Salze erfordert : 

0.215 g 12.6 ccm 12.4 ccm 12.5 ccm 
0.249 2 14.5 2 14.4 14.5 a 

4. V e r s u c h e  zur D a r s t e l l u n g  d e r  Ester 
d e r  O x y t e r p e n y l s a u r e .  

10 g der  reinen Oxyterpenylsaure wurden in 200 g absolutem 
Alkohol geliisr, Salzsaure bis zur Sattigung eingeleitet, nach 12 stiindigern 
Stehen der griisste Theil der Fliissigkeit verdampft, der Rest mit 
Wasser stark verdiinnt und ausgeathert. Es hinterblieb ein Oel, 
welches unter einem Druck von 32 mm bei 1280 theilweise iiberging. 
Der krystallinisch erstarrende Riickstand , der a n  Aether noch etwas 
Oel abgab und nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist scharf bei 
129O schmolz, ist in  Aether unloslich, leicht liislich in Wasser, Alko- 
hol und Chloroform, und reagirt an sich neutral, in Wasser gelast 
aber bald s tark sauer. 

Die Elementaranalyse des festen Kiirpers gab Zahlen, welche 
denen des erwarteten Aethylesters C ~ O  Hls O5 nicht entsprechen, sondern 
zur Formel CeHloOa fiihren. 

Analpse: 
Ber. fiir CloHlsO5. Procente: C 55.55, H 7.41. 

)) )) CsHlo04. n )) 56.47, n 5.85. 
Gef. )) n 56.20, 5.90. 

Das Oel ist wahrscheinlich theilweise der gesuchte Ester, enthalt 
aber gewisse Mengen der krystallinischen Substanz und giebt daher 
nicht stimmende Verbrennungszahlen. 

Ganz ebenso verlauft die Reaction, wenn statt des Weingeistes 
Holzgeist angewendet wird, dagegen erhalt man den M e t h y l e s t e r  
d e r  O x y t e r p e n y l s a u r e ,  wenn man ihr  Silbersalz mit einem Ueber- 
schusse von Jodmethyl iibergiesst, nach 24 Stunden im Vacuum ein- 
dampft und den Jodsilberriickstand mit Aether auszieht. Es resultirt 
beim Verdunsten des letzteren ein dickes helles Oel, das bei langerem 
Verweilen im luftleeren Raum jodfrei wird und dann die der erwarteten 
Formel Ca H11 (CHs) 05 entsprechenden Analysenwerthe liefert : 
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Analyse: Ber. fiir GHia05. 
Procente: C 53.47, H 6.93. 

Gef. >) * 53.58, 6.82. 
Immerhin enthalt auch dieser Ester scbon kleine Mengen der bei 

1290 schmelzenden Krystalle, welche sich bei langerem Stehen aus- 
scheiden. 

Erhitzt man das Silbersalz mit Jodrnethyl irn geschlossenen Rohr 
auf  100-105°, so ist die Menge der Krystalle weit betrachtlicher 
und betragt etwa die Halfte des Productes; die andere Halfte ist der 
Ester. Beide werden durch Aether getrennt. Das im Vacuum von 
.allen fliichtigen Beirnengungen befreite Oel gab aberrnals die dem 
Methylester entsprechenden Analysenzahlen: 

Analyse: Gef. Procente: C 53.78, H 6.80. 
Versucht man den Methylester unter gewohnlichem Druck zu 

destilliren, so tritt Zersetzung ein, und der Riickstand enthalt bald 
betrachtliche Mengen des festen Korpers Cs Hi004 von 129O Schmelz- 
punkt. 

5. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l e s t e r s  
d e r  Ox y d i a  t e r  p e n s a u r  e. 

Das Silbersalz der zweibasischen Oxydiaterpensaure liefert beim 
Zersetzen mit Jodmethyl in der Kalte ein in Aether losliches Oel 
neben kleinen Quantitaten der Krystalle CsHlo04. Das erstere war  
jedoch nicht der Ester der Oxydiaterpensaure, sondern jener der ein- 
basischen Oxyterpenylsaure. 

Analyse : 
Ber. fur C10H1806. Procente: C 51.25, H 7.69. 

Gef. )> * 53.77, )) 6.94. 
* D CsH1405. D )) 53.47, D 6.93. 

'Wird das Silbersalz dagegen mit Methyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 100-105° erhoht, so wird fast gar  kein Ester, dafiir aber 
eine grosse Menge der in Aether unloslichen Krystalle von 1290 
Schmelzpunkt erhalten. Ihre  Analyse fiihrte abermals zur Formel 
cs Hio 0 4 .  

Analyse: Ber. Procente: C 56.47, H 5.88. 
Gef. )) D 56.45, )) 5.85. 

6. D i e  k r y s t a l l i n i s c h e  V e r b i n d u n g  C8HloOa, d a s  D i l a c t o n  

Die bei allen Versuchen . zur Darstellung der Ester gebildete, 
kleinkrystallinische, bei 1290 schnielzende Verbindung CS HloOa ent- 
steht auch aus der Oxyterpenylsaure direct, wenn man sie im luft- 
verdiinnten Raume zu destilliren versucbt. 

Beim Erhitzen von 10 g der Saure uuter einem Druck von 10 rnm 
geht anfangs Wasser uber. Bei 310° destillirte eine in der Vorlage 

d e r 0 x y d i  a t e  r p e n s Bur e. 
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alsbald erstarrende Masse, welche durch Umkrystallisiren aus Chloro- 
form und Weingeist sich leicht reinigen liess und dann scharf bei 129O 
8chmolz. 

Noch reichlicher ist sie, wenn die Oxyterpenylsaure etwa 2’ Stun- 
den im Oelbade auf 195-200° erhitzt wird und belauft sich dann auf 
$0 pCt. vom Sauregewichte oder ca. 88 pCt. der theoretischen Menge 
a n  reiner Verbindung. 

Zur Bestimmung des Moleculargewichts wurde einmal die Ge- 
(riermethode in eisessigsaurer und andererseits die Siedepunktsmethode 
in  alkoholischer und Chloroform-LBsung angewendet. 

Die Ausbeute belief sich auf fast 6 g oder 60 p c t .  

Es wurde gefunden: 
a )  nach der Gefrierrnethode in Eisessig . . . 221 
b) B B Siedemethode 3 Aether . . . 185 
c) B 3 3 B Chloroform . 202 

Es geht daraus hervor, dass das Molekiil der Formel CeHl0Oa 
(170) entsprechen muss und nicht die doppelte Grijsse haben kann. 

Wie schon erwahnt wurde, nimmt die wassrige Losung des Di- 
factons alsbald saure Reaction an. Sie lasst sich daher, wenn auch 
etwas langsam, titriren und man kann auf diese Weise die Doppel- 
lactonnatur der Verbindung schlagend darthun, indem auch a n  ihr 
aich zeigt, dass die gleiche Menge Alkali, welche zur Neutralisation 
in der Kalte erforderlich ist, beim Erhitzen die Verseifung der zweiten 
Lactongruppe bewerkstelligt. 

=/lo KOH 1 Mol. KOH 
in der Ktilte beim Erhitzen auf CSH~OOI Dilacton 

ccm 15.15 ccm 0.2575 g 15.2 ccm - 
0.1960 )) 11.5 B 11.4 > 11.5 B 

0.2105 )) 12.4 12.3 B 12.4 B 

Merkwiirdige Resultate lieferte die nahere Untersuchung der 
durch Aufspaltung der Lactonringe entstehenden Verbindungen. 

Als ein Molekiil des Dilactons mit einem Molekul Kali zusammen- 
gebracht und nach Eintritt der Neutralitat die LBsung mit einem Molekiil 
Chlorwasserstoff versetzt und der alkoholische Auszug des Ver- 
dampfungsriickstandes verdunstet wurde, blieb nicht die erwartete 
Qxyterpenylsaure, sondern das bei 129O schmelzende Dilacton zuruck. 
Dasselbe wurde durch Losen in absolutem Aether von einer kleinen 
Menge Chlorkalium getrennt und analysirt. 

Analyse: Ber. fur CsH1004. 

Procente: C 56.47, H 5.88. 
Gef. 2 D 56.00, )) 5.57. 

Oxyterpenylsaure hatte sich gar nicht gebildet und konnte auch 
g s  Zwischenproduct nicht entstanden sein, da dieselbe bei der Zer- 
setzung ihrer Salze und Eindampfen der  wassrigen Liisung nicht in  
.das Dilacton iibergeht. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jnhrg. H B V I I .  78 
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Wurde dagegen das Dilacton rnit etwas mehr als 2 Molekiileo 
Aetekali in verdiinnter Losung eine halbe Stunde lang auf dem 
Wwserbade und darauf mit der dem Kali Bquivalenten Menge Salz- 
ssure 'verdunstet und der Riickstand rnit Alkohol ausgezogen, so liess 
sich die in  diesen iibergegangene organiscbe Substanz durch Extrac- 
tion mit Chloroform in das in diesem losliche Dilacton von 129O 
Schmelzpunkt und die unlosliche, aus Wasser krystallisirbare und 
dann bei 190- 192O schmelzende Oxyterpenylsaure zerlegen. Aue 
0.517 g Dilacton wurden so 0.310 g Oxyterpenylsaure und 0.212 g 
Dilacton wieder gewonnen. 

Dass durch Erwarmen des Dilactons rnit 2 Molekiilen Kali in 
wassriger Liisung in der That das Salz der Oxydiaterpensaure ent- 
steht, zeigte die Analyse des durch Silbernitratzusatz gefallten Silber- 
salzes Cs Hi2 Aga 0 6 .  

Analyse: Ber. Procente: C 22.86, H 2.85, Ag 51.43. 
Gef. D 3 22.45, )) 2.96, )) 51.31. 

Als 0.8225 g desselben rnit der genau entsprechenden Menge 
Normal- Salzsiiure zersetzt und die filtrirte Losung verdampft wurde, 
hinterliess sie 0.342 g eines Gemenges, dem durch Chloroform 0.208 g 
bei 129O schmelzenden Dilactons entzogen werden konnte , wahrend 
0.127 g Oxyterpenylsaure zuriickblieben, die nach einmaligem Umkry- 
stallisiren bei 190-1 92O schmolz. 

7. T h e o r e t i s c h e s .  
Durch seine theilweise gleichzeitig mit dieser Arbeit im hiesigen 

Laboratorium ausgefiihrte Untersuchung 'hat S. B. S c h r y v e r  ') fiir 
die Terpenylsaure und Diaterpensaure die Constitutionsformeln 

HO.CO.CHa. C H .  CHa . CO HO.CO.CH2.C. CHa. CO. OH 
festgestellt. Von letzterer muss sich die Oxydiaterpensaure in der 
Weise ableiten, dass ein zweites, zu einer der Carboxylgrnppen in 
y-Stellung befindliches Wasserstoffatom durch Hydroxyl ersetzt ist. 
Diese Substitution kann nur eine der beiden an sich gleichwerthigen 
Methengruppen treffen , sodass man fiir die Constitution der Oxydia- 
terpensaure den Ausdruck 

(CH3)a C --PO und (CH3)a C OH 

(CH3)2 C . OH 
HO.  CO. CHa. C H .  CH(0H).  CO . O H  

erhalt. Diese Formel erklart vollstandig auch das auffallige Ver- 
halten der Saure, die sich theilweise zu der sehr bestandigen O x y -  
t e r p e n y l s a u r e  

0- C (CH3)a 
do. CHa. CH.  CH(0H) .  CO.  OH 

1) Journ. Chem. SOC. 63, 1327. 
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anhydrisirt, theilweise dagegen sich in das Dilacton verwandelt, 
(CH3)a c 0 
C H ~ .  CH.  C H .  CO 
co --0 

in welches die Oxyterpenylsaure nur bei Temperaturen iibergeht 
(190--.2OUo), bei welchen erfahrungsgemass Umlagerungen innerhalb 
des Molekiils stattfinden kiinnen. 

227. W. M a s s o t :  Ueber die Condensa t ion  von A c e t o n  m i t  
M a l o n s l u r e  zu p-Dimethylacrylslur e. 

[Aus dem I. chemischen UniversitBts-Laboratorium Leipzig ; mitgetheilt von 
J. Wislicenus.] 

(Eingegangen am 26. April.) 
C1 a i  s e n '  s Methode der Darstellung ungesattigter Sauren durch 

Condensation von Aldohyden mit Malonsaure beim Erhitzen eines Ge- 
menges beider mit Eisessigsaure oder Essigsaureanhydrid scheint nach 
einer kurzen Notiz von K o m n e n o s l )  zu versagen, wenn man statt 
der Aldehyde Ketone verwendet; wenigstens sol1 in dem langere Zeit 
auf 1000 erwarmten Gemische von Aceton, Malonsaure und Eisessig- 
saure keine Spur der  zu erwartenden Isopropylidenessigsaure nachge- 
wiesen werden kiinnen. 

Diese Erfahrung ist wohl die Ursache davon gewesen, dass in 
der Folge ahnliche Versuche kaum mehr angestellt zn sein scheinen. 
Bei neueren Angriffen ist es nun gelungen, wenigstens das Aceton 
zur Einwirkung auf Malonsaure zu bringen, freilich muss als wasser- 
entziehendes Mittel Essigsaureanhydrid benutzt werden. 

Erhitzt man ein Gemenge von 1 Mol. Malonsaure mit uber- 
schiissigem Aceton (am besten 4 Mol.) und etwas mehr als 1 Mol. 
Essigsaureanhydrid - alle Ingredienzien in  vollkommen reinem Zu- 
stande - am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade, so tritt bald leb- 
hafte Entwicklung von Kohlensaure ein. Am dritten Tage hiirt die- 
selbe auf. Destillirt man jetzt den Acetoniiberschuss und die Essig- 
saure ab, so erhalt man einen dickflussigen dunklen Riickstand, dessen 
weitere Destillation am besten im Wasserdampfstrorne vorgenommen 
wird. Man unterbricht sie, sobald das  Uebergehende nicht mehr 
milchig getriibt erscheint. Nach kurzer Zeit beginnt im Destillate 
die Abscheidung nadelformiger Krystalle, deren Menge bald so gross 
wird, dass das Ganze zum Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird auf 

'1 Ann. d. Chem. 218, 165. 
7 8 %  




