185, Hans Rupe: Ueber Cineolsfiure.
(Eingegangen am 11. April.)

Zu den interessantesten Entdeckungen auf dem Gebiete der
Terpenchemie gehort unstreitig diejenige des Cineols und der Cineol-
siure, die wir Wallach und seinen Mitarbeitern verdanken; stehen
diese Verbindungen doch gewissermaassen im Mittelpunkt der Terpen-
reihe, Dem Cineol wurde von seinem Entdecker anfanglich die Formel

- CHe—CHa~
CH;.C——0-—C.CH<G}
‘CHQ——-CHa/ 3
zuertheilt und der daraus durch Oxydation mit Kaliumpermanganat
entstehenden Cineolsiiure die Formel:
- CHo—CHp: CH
CH;.C- - O-————-C.CH< S -
. ! CH;
COoOoH COOH

Nachdem jedoch in Bezug auf die Constitution des Terpins, des Ter-
pineols u. 8. w., zu welchen Kérpern das Cineol in allernichster gene-
tischer Beziehung steht, festgestellt war, dass dieselben ein Hydroxyl
in der Isopropylgruppe besitzen, dnderte Wallach') auch die Cineol-
formel in diesem Sinne um. Terpin: )

//CHQ'—CHQ‘\ CH
CH;.COH "CH.C<gp?
~.CHy—CHas OH s
liefert Cineol (1),
CHy—CHy _
U CHy N cHy.C<gM s on
I. CH;.C-—0—=C-—-CH. IL COOH . ~_COOH
N CH; ., b
CH;- CHp CH; CH;

Der Cineolsdure kime dann die Formel IT zu. Obwohl nun an
der Richtigkeit dieser Formeln nie gezweifelt werden konnte, so stand
doch der directe experimentelle Beweis dafiir noch aus; mehr Interes~e
schien aber noch das Studium des Verhaltens jenes Sauerstoffatomes zu
bieten, das einen integrirenden Theil des Cineols, sowie der Cineol-
siure bildet?).

Zuniichst mdchte ich hier den ersten Theil der Untersuchung,
welcher die Einwirkung von Wasser bei hoherer Temperatur anf
Cineolsfiure betrifft, mittheilen. Wird Cineolsiure mit Wasser auf

1) Wallach, Ann. d. Chem. 291, 350.

?2) Hr.\Geheimrath Prof. Wallach hat mir in liebenswiirdigster Weise
dieses Gebiet zur Bearbeitung fiberlassen.

Berichte d. D, chem. Geaelischaft. Jahrg. XXMIIIL 13
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etwa 1607 erhitzt, so entsteht ein Gemenge von Siuren, die man in
einen in Aether leicht und in Aether schwer loslichen Theil sondern
kann. Aus dem in Aether leicht léslichen Antheil konnten, neben
anderen, in sehr kleiner Menge vorkommenden und noch-nicht genauer
untersuchten Substanzen, hauptséichlich zwei Sduren isolirt werden;
beide besitzen die Zusammensetzung C; HigO3. Die erste, die sich
durch besonders schones Krystallisiren auszeichoet, ist dusserst be-
stindig gegen Permanganat; da sie ferner weder mit Brom noch mit
Semicarbazid, Phenylhydrazin u. 8. w. reagirt, so ist wohl anzunehmen,
dass sie den urspriinglichen Cineolring noch intact besitzt, also eine
Cineolséiure weniger ein Carboxyl vorstellt. Es diirfte ihr die Formel

CH,.C< M —CFe- ca.coon

H CHs/ CH,
zukommen, und ich mochte vorschlagen, sie »Cinensiures zu
nennen. '

Die zweite, ebenfalls einbasische Séure, hat ganz andere Eigen-
schaften. Sie entfirbt Permanganat sofort, addirt 1 Molekiil Brom und
muss daher eine Aethylenbindung enthalten; das dritte Sauerstoffatom
wird also, da der Korper Ketonreactionen nicht zeigt, in Form einer
Hydroxylgruppe vorhanden sein. Die Siure besitzt demnach den
Cineolring nicht mehr, sondern ist schon eine Verbindung mit offener
Kette.

Bei der Bestimmung der Constitution dieser Oxysidiure ist za
beriicksichtigen, dass die Abspaltung der einen Carboxylgrappe, die
der Sprengung des Ringes vorausgeht, sowohl nach Formel I als
nach II erfolgen kann, sodass sich schliesslich fiir die Oxysiiure die
4 Formelbilder I a, b, IT a, b ergeben:

CH,. C< o Ole0.000H  CH;. oo~ CBcn,
H - H COOH /™
CH3 CH3 CH3 CH3
L 0
ctty. o ST o<t o ol o< G Ese. coon
H o~ 0
CH3 CH3 CH3 CH3
Ta. Ib.
oo cH; CH, COOH (i o,
Ia. IIb.

Nun ist aber diese Verbindung zweifellos eine #-Oxysiure,
denn sie verliert beim Destilliren unter gewdhnlichem Druck 1 Mok
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Wasser und geht in eine zweifach ungesittigte Sdure iiber. Sie muss
also die Constitution Ia besitzen; alle anderen Siuren sind entweder
0- oder e-Oxyséuren, welche durch Wasserabspaltung die entsprechen-
den Lactone liefern wiirden, oder es sind «-Oxyséduren, die tiberhaupt
nicht in diesem Sibne reagiren k&onten. Man kann sich leicht
davon iiberzeugen, dass auch die alte Cineolsiureformel (die erste
Formel von Wallach) die Construction einer solchen g-Oxysiure

nicht zuldsst. Dieses Spaltungsproduct der Cineolsdure besitzt also
die Formel:

CH;.CH:CH.CH,.CH.COOH
c.oH ,

S

CHs CHs
einer Methodthylol-5-hexen-2-sédure-6, und die daraus ent-
stehende, zweifach ungesittigte Siiure ist als Methodthen-5-hexen-
2-gdure-6,
CH;.CH:CH.CH:.C.COOH
C.CHs ,

CH;
aufzufassen.

Die B-Oxysiure verdankt ihre Entstehung einer weiteren Auf-
spaltung der Cinensiure, diese wird jedenfalls zunichst allein aus
Cineolséiure gebildet, denn erhitzt man Cinensiure mit Wasser im
Rohr auf 160°, so geht sie in jene Oxysiiure lber. Allerdings nie-
mals vollstindig, auch nicht nach 12-stindigem Erhitzen; die grosste
Ausbeute daran betrug 42.5 pCt., daneben findet sich stets ein nicht
unbetrichtlicher Theil von Cinensiure unverindert vor, auch wird die
Oxys#iure weiter zersetzt, unter Bildung von Spuren der Methodthen-
5-hexen-2-séiure-6 und héher siedender, noch nicht untersuchter Pro-
ducte. Aus der Constitution der §-Oxysiure ergiebt sich demnach
auch diejenige der Cinensiure.

Vergleicht man das Verhalten des einen typischen Sauerstoff-
atomes im Cineol und in der Cineolsiure, so ergeben sich sehr
wesentliche Unterschiede. Cineolsidure wird nicht nur durch Wasser,
sondern auch durch die Halogenwasserstoffsiiuren und verdiinnte
Schwefelsiure aufgespalten, aber nur unter Druck und bei hoherer
Temperatur. Durch Eisessig-Bromwasserstoff in der Kélte oder beim
Kochen mit Alkohol unter Einleiten von Salzsiiure wird Cineolsdure
durchaus nicht verdndert (bei der zuletzt genannten Operation ent-
steht neben dem Diithylester auch die noch picht beschriebene Ci-
neolestersiure), wihrend Cineol unter solchen Umstinden leicht,
wic aus den Untersuchungen von Wallach?!), Hell und Ritter?),

) Wallach und Brass, Ann. d. Chem. 223, 201
2y Hell und Ritter, diese Berichte 17, 1978,
. 73*
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A.v. Baeyer!) hervorgeht, in Dipentenhydrochlorid, bezw. Di-
pentenhydrobromid iibergeht. Wird im Cineol das >Briicken-
sauerstoffatome eliminirt, so bleibt die cyclische Verbindung noch
bestehen, es werden andere Derivate der Terpinreihe gebildet, in der
Cineolsiiure dagegen kann das Sauerstoffatom nur unter Verwandlung
des Ringes in eine offene Kette entfernt werden.

Der Schluss, dass wir im Cineol in der Sauerstoffbindung eine
grossere Spannung haben, als in der Cineolsiure, in welcher das
Sauerstoffatore den in tectonischer Beziehung begiinstigten Fiinfring als
sechstes Glied schliesst, ist wohl naheliegend, und man kime so zu
einer Spannungsreihe, an deren einem Ende das Aethylenoxyd
oder das vielleicht noch labilere Dibhydronaphtylenoxyd von
Bamberger und Lodter?) sich befindet, am anderen aber die Ci-
neolsdure, und in der Mitte der Reihe das Cineol.

Man muss aber hier in Betracht ziehen, dass die Cinensédure
ihrerseits wieder sich von der Cineolsiure unterscheidet und in ihrem
Verhalten mehr dem Cineol gleicht, sie steht gewissermaassen zwischen
diesen beiden. Denn ldsst man Cinensiiure mit Eisessig-Bromwasser-
stoff 2 Tage stehen, so wird sie zum gréssten Theile zu einem bei
97—989 schmelzenden Bromderivat3d) aufgespalten, wihrend beim
Kochen einer Losung von Cinensdure in Alkohol bei Gegenwart von
Salzsiure etwa 3/, der Sidure in das Chlorderivat einer ali-
phatischen Siure umgewandelt werden:

CH; — CHp a
CHs.CH<q "c(cHy),~C<C00H + HCI
_ CH, — —— CH, H
= CH:.CH<( "o c(cHy)»™ € <cooH -

Deswegen diirfte die in diesem Sinne grosse Bestindigkeit der
Cineolsiure aunch zum Theil in ibrer sehr symmetrischen Structur
eine Erklirung finden, diese Symmetrie fehlt der Cinensiure.

Mit zehnprocentiger Schwefelsiure einige Stunden bei 160—165°
erhitzt, liefert Cineolsiure neben anderen Producten in ziemlich guter
Ausbeute eine farblose, flissige Verbindung, welche unter 9 mm Druck
von 123—125% siedet. Eine, bis jetzt nur oberflichliche, Unter-
suchung derselben ergab, dass sie moglicherweise mit einer von
Wallach und Gildemeister®) in nur kleiner Menge bei der
trocknen Destillation von Cineolsdure erhaltenen Substanz identisch

) A. v. Baeyecr, diese Berichte 26, 2863.

?) Bamberger und Lodter, diese Berichte 24, 1887; 26, 1834.

3) Diese Untersuchung, die noch nicht vollstindig abgeschlossen ist, soll
demnichst mitgetheilt werden.

%) Wallach und Gildemeister, Ann. d. Chem. 246, 274; 238, 322;
271, 26.
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ist (Wallach und Gildemeister: unter 11 mm Sdp. 1359), die in
freiem Zustande das Anhydrid einer Sdure Cg9H;sOs vorstellt. Sie ist
bestindig gegen Permanganat und Brom. Eine Analyse des Silber-
salzes ergab 38.4 pCt. Silber, berechnet 38.7 pCt. Silber.

COO0C;3 H;
COOH -

Cineolséiure!) wird in alkoholischer Losung am Riickflusskiihler
unter gleichzeitigem Durchleiten von gasférmiger Salzsiiure einige
Zeit lang gekocht, dann wird die mit Eis gekidhlte Lésung mit dem
Gase gesiittigt und iiber Nacht stehen gelassen. Man giesst nun auf
Eis, nimmt in Aether auf und schiittelt den Aether mit eiskalter Soda-
l6sung durch. Siduert man diese Letztere an, so fillt ein Oel aus,
welches sich Leim Stehen oder beim Reiben mit einem Glasstab in
Krystallnadeln verwandelt. Die Verbindung wird entweder aus ver-
diinntem Alkoho! umkrystallisirt, woraus sie sich in flachen, glanzenden
Nadeln ausscheidet, oder besser aus hdher siedendem Petroleumither;
man erhiilt dann feine, weisse, wollig verfilzte Nidelchen. Der Kérper
zeigt den Schmp. 99—100°.

0.4367 g Sbst.: 0.2980 g CO4, 0.1022 g H50.

C]QHQuO;',. Ber. C 59.02, H 8.79.
Gef. » 59.44, » B8.49.

Die Estersiiure geht leicht darch Kochen mit verdiinnten Alkalien
in Cineolsdure iber.

Aus dem durch Schiitteln mit Soda von dem sauren Ester be-
freiten Aether konnte der Cineolsauredidthylester gewonnen
werden, farbloses Oel, Sdp. 153® unter 13 mm Druck (Wallach und
Gildemeister fanden 155° unter 11—12 mm).

Cineoldthylestersdure, Gy, H1 O<

Cinensdure, CHj. Q/CH2

H

CHg\C\COOH

_ CH3 CH;

Cineolséiure wird in Portionen von 20 g mit 200 g Wasser in einen
durch ein Oelbad geheizten Pfungst’schen Autoklaven drei Stunden
lang auf 160—165° erhitz2t. Wenn nach dem Erkalten der starke
Kohlensiure-Ueberdruck durch Oeffnen des Ventiles ausgeglichen ist,
wird die Flissigkeit, in der einige Oeltropfen sich befinden, abge-
hebert; mehrere solcher Lo&sungen, in denen sich beim Stehen
Krystillechen von Cinensdure abscheiden, werden vereinigt und mit
Aether grundhch extrahirt. Der Aether wird iiber geglihtem Natrium-

‘) Dle zu diesen Untersuchungen dienende Cineolsiure wurde in

dankenswerthester Weise von der Firma Schimmel & Co. in Leipzig fir
mich dargestellt.
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sulfat getrocknet und abdestillirt. Aus dem zuriickbleibenden, dicken,
honiggelben Oele krystallisiren nach einiger Zeit derbe Krusten von
Cinensiiure aus; der gesammte Aetherriickstand wird in verdiinntem
Ammoniak aufgenommen und darauf zur Entfernung von picht sauren
Substanzen zweimal ausgeithert!). Nach dem Verjagen des Aethers
darch einen Luftstrom versetzt man die Flissigkeit mit einer Lisung
von Magnesinumchlorid und ldsst 12 Stunden stehen. Von dem ausge-
fillten Magnesiumsalze der Methodthylol-5-hexen-2-siure-6
wird scharf abgesogen, das Salz wird mehrere Male mit Wasser sorg-
filtig ausgewaschen, das mit den Waschwissern vereinigte Filtrat
wird sodann auf dem Wasserbade, nachdem man vorher genau neutra-
lisirt hat, eingeengt. Bedeckt sich die Lésung bald mit einer schuppigen
Salzschicht, so lisst man erkalten und filtrirt, dieses Salz ist noch
das Maguesiumsalz der Oxysiiure. Bei fortgesetztem Concentriren
scheidet sich dann cinensaures Salz ab, man sfiuert nun an und saugt
nach einigen Stunden die krystallinisch ansgeschiedene Cinensiure
ab. Im Filtrate befindet sich noch eine gewisse Menge davon, man
extrahirt, nach dem Sittigen mit Kochsalz, mit Aether und fractionirt
im luftverdinnten Raum.

Bei 12 mm Quecksilber ging bei einem solchen Versuche zuerst
von 125—135% Cinensdure iiber, die in der Vorlage bald erstarrte,
dann kam eine kleine Fraction von 137—145° in welcher die
Methoidthen-5-hexen-2-sdure-6 nachgewiesen werden kounte,
bis 152° ging dann noch etwas dickfliissiges, gelbliches Qel iber.

Cinensiiure und die Oxysdure lassen sich auch durch fractionirte
Destillation im luftverdiiunten Raum trennen, indessen fiihrt dies
Verfahren nichit so rasch und so sicher zum Ziele wie das oben be-
schriebene.

Die rohe Cinensiure ist fir manche Zwecke rein genug; véllig
rein erhilt man sie am besten durch Umkrystallisiren aus bei 70—930°
siedendem Petroleumither; sie scbeidet sich dann in prachtvollen,
glasklaren, flichenreichen Krystallen ab; der Schmelzpunkt liegt bei
83—849. Die Ausbeute betrigt 30—35 pCt. vom Gewichte der an-
gewandten Cineolsiure.

0.1800 g Sbst.: 0.4162 g CO3, 0.1548 g Hy0. — 0.2053 g Sbst.: 0.4712 g COy,
0.1680 g H30.

CoH;50;. Ber. C 62,79, H 9.10.
Gef. » 63.03, 62.69, » 9.53, 9.30.

Die Verbindung, welche leicht in den meisten organischen Sol-
ventien, ziemlich leicht in kochendem, wenig in kaltem Wasser sich

1) Der Actherriickstand besteht aus einem gelblichen, nach Pfefferminze
riechendem Oel, die bislang erhaltene klcine Menge geniigte noch nicht zu
einer Untersuchung.
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168t, besitzt ein grosses Krystallisationsvermigen. Unter gewShnlichem
Drucke destillirt sie ohne Zersetzung bei etwa 245—2479, bei 14 mm
siedet sie bei 127.5—129.5% Sie ist mit Wasserdampf — allerdings nicht
besonders leicht — fllichtig; erwirmt man einen Krystall auf einem
Ubrglase auf dem Wasserbade, so verdampft er pach kurzer Zeit
vollstindig.

Ich verdanke Hrn. Dr. Labhardt die elektrolytische Messung
der Affinititsgrosse der Cinensdure sowohl, als (zum Vergleiche) der
Cineolsiure (ausgefihrt im Laboratorium des Hrn. Professor
Lorenz in Zirich).

Cineolsiure.
c: 1z e g8 Yass Y312 Yion
A bei 189: 125.12 125.4 131.8 138.49 142.23 146.42

Aoas — Asa = om.02.
Cinensdure.’
e: iy Yes Yias Liose Viie Y1003
4 bei 189: 52.16 54.40 37.6 58.88 60.41 62.46
Aioas — Asg = 70.08.

Silbersalz. Das in Wasser leicht l8sliche, sehr lichtempfind-
liche Silbersalz der Cinensiure fillt beim Versetzen einer Ldsung
des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat in feinen, weissen Nadeln aus.

0.2318 g Shst.: 0.0900 g Ag.

CoHisO3Ag. Ber. Ag 38.71. Gef. Ag 38.82.

Calciumsalz. Die Cinensiure giebt ein in Wasser schwer 1ds-
liches, mikrokrystallinisches (aus einer ammoniakalischen Lésung mit
Chlorcalcium gefillt) Calciumsalz; bei 1507 verliert es 2 Mol. Wasaer.

0.3864 g Sbst.: 0.0534 g Ca 0. — 0.1909 g Sbst.: 0.0261 g Ca 0. — 0.4028 ¢
Sbst.: 0.0340 g H;3 0.

(CsH,503)2 Ca+2H30. Ber. Ca 10.00, HaO 8.61.
Gef. » 9.87, 976, » 844

Cinensiure - Methylester. Wurde aus dem Silbersalz mit
Jodmethyl dargestellt. Farblose, schwach campherartig riechende
Flissigkeit, unter 14 mm bei 86—89° siedend. Der Aethylester, bei
der Einwirkung von Salzsdure und Alkohol auf Cinensiure entstehend
(siehe unten), zeigt den Siedepunkt 111—113° bei 17 mm.

Cinensiure ist ungemein bestindig (in Sodaldsung) gegen Per-
manganat und wird auch beim Erwidrmen damit nur schwierig an-
gegriffen. Ein Tropfen Brom wird durch eine Chloroform-Lsung
der Siure nicht entfirbt. Mit Semicarbazid reagirt sie, auch unter
den verschiedensten Versuchsbedingungen, nicht, ebenso nicht mit
Phenylhydrazin und Hydroxylamin; auch Natriumamalgam
ist obne Einwirkung, desgleichen Kochen mit Alkalien oder wit
einer 25-procentigen Phosphorséure.
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Wie schon erwiihnt, geht Cinensiure durch Erhitzen mit Wasser
im Rohr auf 1609 theilweise in die Methodthylol-5-hexen-2-
sdure-6 idber, doch nur unvolistindig, und da die so gewonnene
Oxysiiure schwierig zu reinigen ist, wegen der Bildung von allerlei
Nebenprodacten, so ist diese Methode keineswegs praktisch.

Bei der Einwirkung von Salzsduregas auf in Alkohol gelGste
Cinensdure wird ein Theil derselben aufgespalten, und zwar um so
mehr, je hoher die Temperatur ist, lisst man die Reaction sich ganz
in der Kilte vollzieben, so besteht das Product aus /3 einer gechlorten
Verbindung und '/; Cinenséiureester; leitet man aber die Salzsdure ohne
Kiihlung ein, sodass der Alkohol sich zum Sieden erhitzt und kocht nach
kurzer Zeit am Rickflusskiibler, so ist das Verhiiltniss etwa 3/, zu 1/,-

Eine Reindarstellang des chlorhaltigen Esters wird sehr erschwert
durch den Umstand, dass er sehr leicht Salzsiure verliert. Das in Eis
gegossene Reactionsproduct wurde in Aether aufgenommien, mit Eis-
wasser und Bicarbonat gewaschen und nach dem Tiocknen und Ver-
dunsten des Aethers destillirt. Bei 17 mmn geht zuerst eine nur Spuren
von Chlor enthaltende Fraction von 110 - 1149 {iber, bei 131 — 136°
destillirt der chlorhaltige Theil, wobei etwas Salzsiure abgespalten
wird. Die erste Fraction ergab beim Verseifen mit Natronlauge fast
reine Cinensiure; die héher siedende, die einen angenehmen,
wiirzigen Geruch besass, dirfte der Ester der Chlor-2-Metho-
dthylol-3-hexansdure-6 sein:

CH;.CHCI. CH,.CH;.CH.COOC: Hs
CH;.C.OH
CH;

Eine Chlorbestimmung ergab 12.4 pCt. Chlor, diese Formel ver-
langt 14.7 pCt. Chlor. Der Ester wurde mit verdinnter Natronlauge
gekocht, bis Alles gelést war, die Losung wurde mit Salzsdiure genau
neutralisirt und auf dem Wasserbade zur Vertreibung des Alkohols
erwirmt. Auf Zusatz von Magnesiumchlorid fiel das Magnesiumsalz
der g-Oxysdure aus, es wurde dann, wie unten angegeben, ver-
arbeitet. Allerdings wird durch das Kochen mit Natronlauge der
Ester nicht nur verseift bei gleichzeitiger Abspaltung von Salzsiure,
sondern auch theilweise zu verschiedenen, 6ligen Siuren weiter zersetzt,
doch ist dies Verfahren praktisch zur Gewinnung der p-Oxysdure
brauchbar.

Methoithylol-5-hexen-2-sdure-6,
CH;.CH:CH.CH,.CH. COOH,
CH;.C.OH

CHj,
Das, wie oben angegeben, bei der Gewinnung der Cinensiure
ausgefillte Magnesiumsalz wird nach sorgfiltigem Auswaschen noch
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feucht mit verdiinnter Salzsdure zersetzt; es scheidet sich ein Oel aus,
das in Aether aufgenommen wird. Nach dem Abdestilliren des Aethers.
wird das zuriickbleibende, gelbe Oel in einem Schilchen in den Va-
cuumexsiccator liber Schwefelsiure gestellt; es erstarrt dann allméihlich
-zu einem o6ldurchtrinkten Krystallkuchen. Nachdem man denselben
auf Thon gestrichen hat, lisst man die Substanz so lange in einer
Ligroin-Atmosphéire stehen, bis sie sich in weisse, trockne, bei der
Beriihrung mit der Hand nicbt mebr schmelzende Krystallnadeln ver-
wandelt hat. Die Ausbeute an diesem Rohprodnct betréigt ungefdhr
8 pCt. vom Gewichte der verbrauchten Cineolsdure.

Das vom Thon aufgesogene Oel wurde mit Aether extrahirt und
unter vermindertem Druck fractionirt; es destillirte bei 12 mm ohne
constanten Siedepunkt von 127—154% doch konnte in einer Mittel-
fraction von 135—140° die unten beschriebene, zweifach ungesittigte
Sdure (vermittelst des Calciumsalzes) nachgewiesen werden.

Die weitere Reinigung der rohen Oxys#iure ist immer mit be-
trichtlichen Verlusten verbunden. Man kann sie aus Wasser um-
krystallisiren, obwohl sie darin leicht ldslich ist, und erhilt so feine,
weisse, perlmutterglinzende Blittchen, welche auf dem Filter wie
Fischschuppen aussehen, oder man lisst eine Losung der Siure in
einem Gemisch von héber und niedrig siedendem Ligroin langsam
verduusten; die Saure scheidet sich dann in weissen, verfilzten Nadeln,
von schwachem Atlasglanz aus. Am zweckmissigsten ist es vielleicht,
sie unter vermindertem Drucke zu destitliren; sie geht unter 10 mm bei
152—1530 als ein nach einiger Zeit krystallinisch erstarrendes Oel, aller-
dings nicht ganz ohme Zersetzung, iber, doch wenn man die Masse
dann, auf Thon gestrichen, in einer Ligroin-Atmosphire stehen lidsst,
so zeigt sie bald den richtigen Schmelzpunkt von 59—60°.

I 1.1524g Sbst.: 0.3511 g CO,, 0.1284 g Hy0. — II. 0.2041 g Sbst.:
0.4702 g COs, 0.1758 g HyO.

CgH1303. Ber. C 6'2.79, H 9.30.
Gef. » 62.83, 62.82, » 9.36, 9.63.

(Sbst.: I. war aus Wasser umkrystallisirt, II. im Vacuum destillirt.)

Die Siure ist in heissem Wasser leicht, in kaltem etwas weuniger
leicht 18slich; ausgenommen in niedrig siedendem Petrolither, 13st sie
sich spielend leicht in allen organischen Ld&sungsmitteln.

Silbersalz. Ist in Wagser ziemlich leicht ldslich, amorph.

0.1987 g Sbst.: 0.0768 g Ag.

CoH1s03Ag. Ber. Ag 33.71. Gef. Ag 38.70.

Magnesiumsalz., Mikrokrystallinisch, in kaltem wie in heissem
Wasser schwer 16slich. Die beiden Molekiile Krystallwasser entweichen
bei 110°.

0.2292 g Sbst. (trocken): 0.0258 g Mg 0. — 0.2515 g Sbst.: 0.0219 g HaO0.

(CgH1503),Mg. Ber. Mg 6.63. Gef. Mg 6.78.
(CyHi503)a Mg+ 2 Hs0. Ber. H-O 8.95. Gef. HyO 8.70.
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Die Siure, in Soda geldst, wird von Permanganat energisch
oxydirt. Versetzt man eine Losung derselben in Chloroform unter
Eiskiiblung tropfenweise mit einer Brom-Chloroformlésung, so wird
gerade ein Molekil Brom aufgenommen. Das Bromid ist ein dickes,
ziihes Oel, welches nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte.

Methodthen-5-hexen-2-sdure-6,
CHs . CH: CH. CH, . C. COOH.
C.CH;,
CH,

Die $-Oxysiure wird in kleinen Fractionirkélbchen in Portionen
von 3—4g ganz vorsichtig erhitzt. Zuoerst destillirt Wasser mit
etwas Oel ab, dann geht bei etwa 250° ein gelbes Oel iiber.

Das Destillat wird mit verdiinnter Ammoniaklésung behandelt
und zur Entfernung unldslicher Verbindungen') mit Aether ausge-
schiittelt. Nach dem Vertreiben des Aethers durch einen Luftstrom
versetzt man zur Ausfillang von mitgerissener Oxysdure mit Magne-
siumchlorid, filtrirt nach 12 Stunden, siuert das Filtrat an und extra-
hirt mit Aether. Man erhilt ein gelbes, stark und anhaftend nach
Cedernholz6l riechendes Oel.

Die Destillation unter 10 mm lieferte eine bei 134—141? siedende
Flissigkeit. Da die Analyse derselben, sowie des Silbersalzes unge-
fihr 4 pCt. Kohlenstoff bezw. Silber zu wenig ergab, wurde die Siure
durch Erwirmen mit Calciumcarbonat und Wasser (bei Wasserbad-
temperatur) in das Calciumsalz verwandelt, filtrirt, angesduert und
ausgeithert. Nach dem Verjagen des Aethers wurde unter 11 mm
fractionirt; nach einem kleinen, von 125—1350 iibergehenden Vorlaufe
destillirte die Hauptmenge bei 136—138°.

0.1377 g Sbst.: 0.3554 g COs, 0.1133 g H;0.

Cg HHOQ. Ber. C 70.13, H 9.09.
Gef. » 7031, » 9.20.

1) Es warden ca. 2 ccm einer gelben, stark riechenden Flassigkeit ge-
wonnen, Durch Destillation konnte sie in e¢inen kleineren, bei 172—1760
siedenden und einen grésseren, hoher siedenden Theil zerlegt werden. Die
erste Fraction gab mit Semicarbazid das charakteristische Methylheptenon-
Semicarbazon vom Schmp. 133—1340, Da offenbar etwas Cineolsiure der
Aufspaltung durch Wasser entgangen war, das Magnesiumsalz der Cineolsiure
aber nicht ganz leicht in Wasser loslich ist, so war jedenfalls dem Salze der
g-Oxysiure etwas davon beigemengt; da ferner zur Destillation rohe Oxy-
siure zur Verwendung gelangte, so konnte die Cineolsiure hierbei Methyl-
heptenon liefern. (Vergl. Wallach und Gildemeister, Ann. d. Chem.
246, 274; 238, 321; 271, 26.
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Die Bestimmung der molekularen Refraction ergab:
d: 0.9816 bei 170,
op: 7.4801).
Mol.-Refr.: 44.57.
Ber. fir 2 [=: 44.42.

Die Methodthen-5-hexen-2-sdure-6 ist eine wasserklare,
farblose, etwas dickliche, fast geruchlose Flissigkeit; an der Luft
firbt sie sich bald gelb und verharzt schliesslich ginzlich.

Silbersalz. Weiss, amorph, sehr unbestindig.

0.1926 g Shst.: 0.0796 g Ag. — 0.2206 g Shst.: 0.0905 g Ag. — 0.1815 g
Sbhst.: 0.0748 g Ag.

CoHi303Ag. Ber. Ag 41.36. Gef. Ag 41.33, 41.04, 41.00.

Calciumsalz. Das Calciumsalz dieser Séure ist sehr charak-
teristisch: versetzt man eine ammoniakalische Ldsung desselben
mit Calciumecblorid, so scheiden sich, wenn man die Concentration
richtig traf, bald Krystillchen aus, die, unter dem Mikroskop be-
tracbtet, biischelférmig vereinigte Nadeln oder auch Sternchen vor-
stellen. Ueberldsst man eine Lésung des Salzes der freiwilligen
Verdunstung, so erhilt man es in Gebilden, die unter der Lupe
wie Schneekrystalle aussehen. Es scheint 1 Mol. Krystallwasser zu
enthalten, doch konnte dies direct nicht nachgewiesen werden, da die
Substanz sich beim Entweichen des Krystallwassers schon zersetzt.

1. 0.1845g Sbst.: 0.0279 g Ca0.— 2. 0.0174g Sbst.: 0.0268 g Ca0. (1. war
vermittelst Kochen mit CaCOj;, 2. durch Ausfillen dargestellt.)

(CoHi302)2Cal+ H3 0. Ber. Ca 10.99. Gef. Ca 10.81, 11.07,

Das Ca-Salz ist in kaltem Wasser leichter als in heissem
16slich.

Die Siure I6st sich in kalter Soda- oder Bicarbonat-Lésung
vollstindig klar auf, hat also nicht die Eigenschaften eines Lactons.
Versetzt man sie in Chloroformlosung unter Eiskiihlung vorsichtig
mit ebenfalls in Chloroform geléstem Brom, so werden nur etwa %/
der berechneten Brommenge entfirbt, der Rest dagegen auch nach
lingerem Stehen nicht, dabei entwickelt sich reichlich Bromwasser-
stoff. Lisst man das Chloroform verdunsten, so zeigt es sich, dass
das zuriickbleibende Oel nur zum kleineren Theile in Soda 18slich ist?).

1 Ich verdanke die Bestimmung der Refraction Hro. cand. chem. M.
Silberberg.

%) Bei dieser Gelegenheit untersuchte ich auch das Verhalten eines héheren
Homologen dieser Saure, der Geraniumsiure, gegen Brom, da ich in der
Literatur dariber nichts finden konnte. In der That beobachtet man hier
genau dasselbe; zwar wird etwas mehr Brom aufgenommen, 3/4 der berech-
neten Menge, aber es entweicht viel Bromwasserstoff und das Reactionspro-
duet ist in Soda grosstentheils unlaslich. Aeholiches ist iibrigens von vielen
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Hrn. cand. chem. Max Ronus, der mich bei einem Theile
dieser Arbeit mit Geschick unterstiitzte, spreche ich meicen besten
Dank aus.

Basel. Laboratorium fiir organische Chemie (Prof. Nietzki).

186. Heinrich Goldschmidt und Lazar Oslan:
Zur Kenntniss des Acetessigesters.
[11. Mittheilung®).]
(Eingegangen am 9. April.)

Die Messung der Verseifungsgeschwindigkeit des Acetessigesters
bei der Verseifung durch Natron hat, wie in der ersten Mittheilung
gezeigt wurde, ergeben, dass der Ester eine relativ starke Sdure sein
muss, dass bei der Verseifung nicht der Natracetessigester, sondern
der durch Hydrolyse daraus in Freiheit gesetzte Acetessigester an-
gegriffen wird und dass das Verseifungsproduct, das acetessigsaure
Natrium, keinen sauren Charakter besitzt. Wir haben damals auch
durch Messung der Leitfihigkeit die Affinititsgrosse des Acetessig--
esters zu bestimmen gesucht und dieselbe zu 0.63 >< 10~7 gefunden.
Dieser letztere Werth ist, wie in Folgendem gezeigt werden wird,
unrichtig.

Zunichst hat es sich ergeben, dass Acetessigester, der nicht nur
durch mehrfache Fractionirung im Vacuum, sondern vorher nach dem
Vorschlag von Elion®) durch die Bisulfitverbindung gereinigt war,
eine betrichtlich kleinere Leitfihigkeit in wissriger Ldsung aufwies.
Zahlreiche Messungen, die mit Priparaten von verschiedenen Dar-
stellungen ausgefiibrt wurden, geben Leitfihigkeiten, aus denen sich
in recht guter Uebereinstimmung die Affinititsgrosse 0.4 >< 10~% be-
rechnen liess. Die Vermuthung, dass hier vielleicht eine andere Mo-
dification des Esters vorliegen kénnte, erwies sich als unzatreffend.
Wir haben, um einen etwaigen Unterschied der beiden Priiparate
nachzuweisen, ihre Vertheilung zwischen Wasser und Benzol unter-
sucht. Die Analyse der beiden Schichten erfolgte in der Weise, dass
die herauspipettirten Proben mit einer abgemessenen Menge von /yo-

ungesittigten Siuren bekannt, und in einigen Fillen sind diese Bromirungspro-
ducte genau untersucht worden (gebromte Anhydride, Lactone usw.). — Ver-
mittelst der Bestimmung der molekularen Refraction wird die Zahl der Doppel-
bindungen, wenigstens bei flissigen Korpern, wohl am sichersten nachge-
wiesen.

1) I. Mittheilung: Diese Berichte 32, 3390.

2) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 8, 246.





