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Aether liisliche Theil der Reactionsmasse liefert beim Fractioniren 
im Vacuum bei 90- 110" eine wesentlich aus Henzylbromid be- 
stehende Fraction, bei 130--240° das Dibenzylcytnarnid , welches 
nach deni Festwerden bei 54O schrnilzt nnd in deu bei 139O 
schmelzenden as-Dibenzylsulfoharnstoff, (C, H5. CHa)2 NCS . NH,, iiber- 
ge fii h r t we rd en k aiin . 

234. Fr. Fichter  und Camille Dreyfus:  
Ueber des Verhelten zweibasischer p -  Oxysauren beim Kochen 

mit Netronlauge. 
(Eingcgangon am 15. Mai.) 

Eine eigenthuinliche Beobnchtung , die wir bei der Darstellung 
voii B-OxSglutarslureester macbten, veranlasste folgende Versuche I). 

Entgrgen der Behauptung von v. P e c l i m a n n  und J e n i s c h  2), 

dass &Oxyglutarslure bei dem Versuche, sie nach der Methode von 
9 u s  c h u t z zu veresterri , in Glutaconsaure ubergehe, constatirte A n- 
sc  t i  6 t z 3), dass sich im Gegentlieil der ~-Oxyglutarsaureester auf jenem 
Wege ohne Schwierigkeit darstellen lasse. Wir  haben den p-Oxy- 
glntarsaureester nuch drirch Kochen der Saure rnit Alkohol und con- 
ceutrirter SctiwefelsHure als farbloses, bei 150--1518 l e i  11 mm Druck 
siedendes Liquidum erbalten. 

C D H I ~ @ ~ .  Ber. C 52.94. H 7.84. 
Gef. )) 52.79, )) 7.75. 

W i r  wollten uns zur Sicherheit durch einen Verseifungsrersuch 
iiberzrugeri. dass wit- wirklich den Ester der p-Oxyglutareaure vor 
uns hatten: aber diese Verseifring, rnit 4 MoL-Gew. Kaliumbydroxyd 
durchgefiihrt, lieferte uns imnier ein Gemisch ron $-Oxyglutarsaure 
uncl Glutaconsaure. 

Wir  Iiaben daraus den Schluss gezogen, dass $ - Oxyglutarsaure 
beim ICochen mit Alkali unter Waeserabspaltung in Glutaconsaure 
iibergeht. In  der That erhielten wir durch 24-stiindiges Iiocben von 
10 g 6 -O.\yglutarsiiure mit 50 g Natriurnhydroxyd in 10-procentiger 
Ldaung nncli den1 Arisauern und Ausatliern 5 g Glutaconsiinre vom 
Sclinip. 13.3 ". 

Diese Reaction, die Abspaltung von Wasser aus einer (3-Oxysaure 
Iieini Kochen mit Natronlauge, ist leiclit verstatidlich: derin nach den 
Hecibncbtriiigen r o n  F i t t i g  4)  reagireii alle eiribasischen i-;- Oxysauren 

1) Hr. C. D r e y f u s  wird diesclbvn im Verein mit andoren Unterluchnngen 
;'I seiucr DisacJrtxtion ansfuhr1ich heschreiben. 

?) Die3c Berichte 24, 3253. 
') Ann d. Chem. 2x3, 58. 

- 

3, Diese Berichte 25, 19iG.  



3453 

in  diesem Sinne, und man dorfte dasselbe Verhalten von den zweiba- 
sischen @-Oxysauren erwarten: unsere Versuche bestatigen diese Ver- 
muthung rollkommen. 

So gaben 10 g A e p f e l s a u r e ,  die j a  auch in Beziehung auf e i n e  
Carboxylgruppe eine $-Oxysiiure darstellt , beim 24-stiindigen Kochen 
mit 20 MoLGew. Natriumhydroxyd in 20-procentiger Losung 6 g reine 
Furnarsaure. 

In alkalischer Losung ist der Lactonring der Paraconsaure auf- 
gespalten, und die so erhaltenen homologen I t a m a l s a u r e n  sind in 
Bezug auf die mittelstiindige Carboxylgruppe @ -  Oxysiiuren: auch sie 
miissen also beim Kocheii wit Nntronlauge die Wasserabspaltung im 
Sinne des folgenden Schernav erleideu : 

Alkyl.CH(OH).CH(COOH).CHz.COOH= Alkyl.CH:C.CHz.COOH 

d. h. sie miissen sich in die betreffendeu Itaconsaureu verwandeln. 
Demgemass erhielten wir am I s o b u t y l p a r a c o n s a u r e  durch 

24-stundiges Kochen mit 20 MoLGew. Natriumhydroxyd in 10-proceii- 
tiger Losung ein Sauregemisch, das bei der Behandlung mit kaltern 
Chloroform unter Weglosung der unreriinderten Isobutylparaconsiiure 
einen 13 pCt. vorn angewandten Gewicht betragenden Riicketand 
hinterliess, der nach dem Urnkryatallisiren aus Wasser sich als reine, 
bei 172O schmelzende I s o b u t y l i t a c o n s a u r e  I) auswies. 

COOH 

+ H2O 

C19HiiOi. Ber. C 58.06, H 7.53. 
Gef. D 58.01, D 7.59. 

Die P h e n y l p a r a c o n s a u r e  ergiebt beim 24-stiindigen Kochen 
mit 20 Mo1.-Gew. Natriumhydroxyd in SO- procentiger Losung ein Ge- 
misch von drei Sauren, das auf verschiedene Arten getrennt werden 
kann. Beirn Ansauern der alkalischen Fliissigkeit fallt sofort ein 
sandiger Niederschlag aus, der riach dem Umkrystallisiren aus Wasser in 
Form feiner Nadelchen erhalteu wurde: der Schnielzpunkt von Id0 
-I8loa) und die sonstigen Eigenschaften charakterisirten das Product 
als P h e n  y 1 i t  a c o  n saur  e. 

. 

CIIHIOO~.  Ber. C 64.08, H 4.S5. 
Gef. )) 63.96, D 4.95. 

Die Ausbeute an Phenylitaconsaure betriigt iu  der Regel 26 pCt. 
D a s  Filtrat vom Phenylitaconaaureniederschlag wird mit Aether 

extrahirt: man erhiilt so ein Gemisch von unreriinderter Phenylpara- 
consgure und einer neuen Saure vom Schmp. 168O. Die beiden Korper  

*) Kraencker  (Ann. d. Chem. 266, 99) giebt als hBchsten Schmp. 1700 
~- ~ 

bei raschem Erhitzen an. 
Vergl. 9. Brooke ,  Ann. d. Chem. 305, 19. 

Bericbte d. D. cham. Geaellschah Jahrg. XXXIII. 91 
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lassen sich durch wiederholte fractionirte Krystnllisntion nus Wasser 
trennen, oder durch Auskochen rnit B e n d ,  in welchern die Phenj I -  
paraconsaure leiclit, die andere Siiure unliislich ist; eudlicli gelingt die 
Scheidung nuch durch Krystnlliaation aus Aether, denn die lietie 
Saure vom Schrnp. 1680 ist in diesein Mit:el nur schwer loslicli und 
krystallisirt darnus beirn langsarnen Verdunsteii i n  grossen Tsfelti, 
wabrend die PhenylI~.?racc,iis~ure i n  Liisung bleibt. 

Diese neue Slure vom Schrnp. 166“,  die in einer Ausbeute v011 

gegen 4.0 pCt. erlinlten wird, ist isomer mit der  Phenylparnconsiiure : 
C I I  HioO,. Rw. C lil.OS, 11 4.8;). 

Gef. 1) G3.91, D 4.91, 
und iRt, wie jene, eine einbasische LactonsLure, wie die Analyse ihres 
Silbersnlzes beweist. 

Cll H r O ~  .4g. Bcr. C 43.16, H 2.90, h g  34.45. 
Gcf. )) 42.12, ,n 3.OG, n 34.35. 

Sie ist zweifellos identisch [nit der P h e n y  l i s o p a  r a c o n s l u r e ,  
welcbe F i t t i g  durch die Behandlung einer aus der Phenylaticonsaure 
erhaltenen gebromten Lactonsaure init Natriumamalgam dargestellt 
hat I )  : ihre Isomerie mit der Phenj  lparaconsiiure ist bediiigt durcli 
die verschiedene Stellung der l’lienyl- und Carboxyl-Gruppe beziiglicli 
der Ebene des Lnctonringes, und sie bietet ein weiteres Beispiel f i r  
die von A. v. B a e y e r  2) entdeckte cis-trans-Isornerie der Lactone. 

Die Uelerfuhrurig ron Lactotisluren in zweibasische ungesiittigte 
Sluren durch Kochen mit Natronlauge gelsng nuch bei der friiher 
beschriebenen C n p r o -  b -  1 n c  t 011 - ] * - c a r b o n  sii u r e  3); sie lieferte bei 
24-stiindigern Kochen rnit 20 Mol.-Gew. Natriurnhydrosyd in 25-procen- 
tiger Liisung eiii Siiuregemisch, nus welcheni sich die c r - A e t h y l i d e n -  
g l u t a r s i i u r e  4) durch Krystallisntiou nus  Wasser isoliren liess: die 
Reaction war  also Iinch dem Schema: 
C I ~ S . C H ( O H )  .CM(COOH).C Ha.CHn.COOH = CHy. CH:C (COOH). 

C H r . C H 2 . C O O H  + H,O 
verlaufen, :illerdiiip niit einer AusLrute von iiiir 14 pCr. 

Die Umwmdlurig der l’aracoirsiiureii und der Capro-6-lncton-y-car- 
lmnsiiure in die ilinen eritspreclieriden, zweibasischen, ungesiittigten 
FBureii durcli Koclien der Lactoiisiiuren init Natronlauge liefert vie1 
schleclitere Ausbeuten nil uiigesiittigteii Siiuren :;Is die Behandlung der 
l%ter dieser Lactoiisiiuren in i t  Natriumiithylat ”>: aber es scheint uns 

I )  Ann. d. Clicni. 305, 40, Fossnotc: die dort angektindigte Untersuchung 
hat  nach giitigcr Priratmittheilnng r o n  Hrn. Prof. F i t t i g  xu eiucr genauen 
Charnktcrisiruog diescr l’henylisnl)anictrns,:lnr.e gefclirt (vgl. diesc Berichtc 
33, 129.1. D. Ikd.). 

~~~ . ~ 

?) Dicsc Bcrichtc 30, 1!6S. 
:<) Dirse Bericlite 29, 236s. 
5, 1:os1.1, A n n .  tl. Clrem. 220, 2.34: l’ittig, Auo. (1. CLem. 236, 5 0 ;  

‘) Dicze Bericlitc 31, 1998. 

ViClitCr uud E g g e r t ,  diesc Berichtlb 3 1 ,  19‘39. 



jene Natriumathylatreaction in Parallele zu stehen mit dem Verhalten 
der Lactonsliuren beim Kochen mit Natronlaiige, denn die Einwirkung 
von Katriumiithylat fiihrt von den Lactonsiiureestern zu zweibasbcben 
ungesattigten Siiuren nur unter der Bedingung, dass die mittelsandige 
Carboxylgruppe zu der zur Bildung des Lactonringes verwendeten 
Hydroxglgruppe in !-Stellung sich befindet: in  anderen Fsllen, wie 
beim Terperiylsaureester, verlauft die Reaction in ganz anderem S h e .  

B a s  e 1, Mni 1900. Universitatslaboratorium. 

235. F. W. Semmler: Pseudo- und Ortho-Klasse der Terpene, 
Terpenalkohole, Terpenketone u. 8. w. 

(Eingegangen am 14. Mai.) 

Es ist bisher mit Sicherheit von keiner Terpenverbiiidurig aus- 
gesprochen und nachgewiesen worden, dm8 eine doppelte Bindung 
vom Kern aus nach der Methyleiigruppe hin in der Seitenkette vor- 
handen ist. Am allerwenigsten ist nachgewiesen worden, dass der- 
artige Verbindungen in der Natur ,ill den ltherischen Oelen sich in 
einer auch nur  einigermaassen griisseren Menge vorfinden. Man hat 
wohl aus Oxydationsproducten einiger Kiirper, wie wir nachher beim 
Nopinen sehen werden, die Vermuthuug ausgesproche~~,  dass eine der- 
artige Doppelbindung iii der Seitenkette verhanden sein k h n e ,  ein 
stricter Beweis ist aber  bisher nicht erbracht worden. 

1'011 der zur Methylgruppe sich in Para-Kettung befindenden Iso- 
propylengruppe habe ich seiner Zeit zuerst beim Pulegon nachgewiesen, 
dass wir eiue derartige doppelte Bindung unmittelbar am Kern nach 
jener Gruppe hin haben. Ich gab dem Pulegon folgenden Constitution 

CH3 CH3 
\/ c: 

C 
H2 C "CO 
H2 C..JCH2 

CH.CH3 

Der Beweis fiir dieselbe lag in der glatten Aboxydntion des 
Pulegons zur Y-Methyladipinsiiure und zum Aceton. Diese Formel 
ist inzwischen durch W a l l a c h  und andere Chemiker weiterhin be- 
statigt worden. 

94* 


