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Zcrr die mir nothigen wenigen Gramni \ o m  Gvmisch der Phenyl- 
J ?  Tidine, welches zwischen 265 - 275" sieciete, darzustellen. 

Indeni ich mich der Bedingungen. welrhe bei der Oxjdation von 
Ztnzylpyridinen beschrieben sind, genau bediente, erhielt icli durch 
'i lxgdation von 1 g Oemisch in neutralrr (alkalischerj LtLung etwa 
r.4q p rohe BenzoFsaure und nur Spureii v m  ( t -  und ;-€'!-ridincarbon- 

&men. Dagegen wurden bei de r  Oxydation von 1 g in saurer 
Liumng etwa 0 1 g Isonicotinsaure und 0.45 g Picolinsaurekupfersalz 
FF' alten. I n  derselbea Menge drs Oxydationspro !uctes qelang es aber 

T. BenzoiXnre nachzuweisen. 
Ynch dem Gesngten darf man ,213 festgestellt nnsehen. dass bei 

nci- Ox? dation mit Chamaleon bei Verbindungen. welche gleichzeitig 
dcra (nicht substituirten und nicht condensii ten,  wie in Chinolin) Benzol- 
a t  Pyridin- Kern enthalten, in sauren Medien der Ppridinkern, in 
alkalischeii der Renzolkern eicb staridhaftel erweist. Diese Erschei- 
lung  kann durch den Satz von V o r l  a n d e r  I )  befriedigend erklart 
werdcn , welcher die Verbindungen ~ l e s  dreiwerthigen Stickstoffs in 
i l i idiecher  Lasung f i r  ungeslttigt hblt. wlhrend sie i n  sauren Medien 
r @ i t t i g t e  Korper rnit fiirifwerthigem StickstofT ubergelien. 

e t ro  w 6 k o  j e -  Rasurn  o w  s k o j  e b e i  M o s  k a u ,  Landwirthschaft- 

2 2 2 .  J. Ze l ikow:  Ueber den Verlauf der Dehydratation des 
Menthols durch organische Sauren. 

'3 m organischen and analytischen Laboratorium dvr Universitat Moeliau.1 
(Eingegangen am 94. Naiz 1904.: 

1-or einiger Zeit gelang es Prof. N Z e l i n s k y  und mir2j, aus 
ricn rntsprechenden Alkoholen secundaren und tertixren Charakters 
mtt+ls  Oxaleihre eine Reihe von Kolilrnwasserstofferen, ineist von 
.?c'ii;cber Structur, darzustellen. Urn im Weiteren die Methode nacli 
1c1 qualitatiren Seite hin zu verbevsern , berniihte ich mich zuniichst, 
tlcc Gang der Retiction selbst aufzuklhren. was uni so mehr geboterl 
H t i e n .  als bei der Verwendung rou Oxslsaure 7ur Dehytlratation 
1~:tinrer Alkohole [ W a l l a c h 3 ) ,  H a e y e r ' ) ,  K a h l h a u m 5 ) ,  K r a s s -  
l i b k !  ")I d d s  Wesen dieser Reaction garnicht beruhrt wurde. 

% 

1 Diese Berichte 34, 1637 [1901:. 

4, Diese Berichte 27, 44s [1894]. 
, F r i e d l a e n d e r ,  Yortschritte d.  T h e a i i ~ r j ~ e i l ~ ~ t i r i s a t i o i i  3, 'JSCI. 
, Journ .  d. Euss. pbys. chem. Ge-. 33. i 

Diese Berichte d4, 3249 [ lYOi] .  Ann. d ( ; h a .  d i 5 ,  106. 



Zunachst lag die Vermuttlung nahe, dass das Dehydratations- 
Vermijgen nicht der Oxals lure  allein zukommt; darauf weist aucli 
eine Patentschrift K a h l b a u m ' s  hin, nach welcher anch Weinsaurt., 
Citronensaure und Phosphorshre  den tertiaren Amylalkohol dehydr. - 
tiren kiinnen. 

Meine Untersuchungen erstreckten sich auf' die Debydrataiion von 
M e n  t h o 1  und C a  p r y  l a  1 k o h  o l  mittels B e r n s  t e i n  s I u r e ,  W e i n  - 
s i i u r e .  C i t r o n e n s l u r e ,  P b t a l s a u r e ,  T e r e p h t a l s a u r e  und 
C a m p h e r s s u r e ' )  Es erwies sich, dass alle diese Sauren, mit Aus- 
nahrne der Weinsaure, in verschiedenem Grade die Fahigkeit besitzen. 
die genannten Alkohole in die entsprechenden Aethylenkohlenwasser- 
stoffe uberzufuhren. Die besten Resultate in ciualitativer Hinsicht gab 
die C a m p b e r s a u r e ;  das erbaltene M e n t h e n  zeigte den Siedepunkt 
168-168.5@ (B = 758 nini). 

di" = 0.5141 ; [<(ID = + 112.75": 
n: = 1.4532; Mol.-Refract. = 45.79; Ber. CloHis = 45.6s: 

N i t r o s o c h l o r i d :  Schmp. 117"; [ R ] ~  = -t 217.5". 
Ein Menthen mit obigen Constanten ist bisher nur vnn L. 

T s c h  u g a j e f f  mittels der Xanthogen-Methode rihalten worden?). 
Somit ist die Fahiglreit der Dehydratation vou Alkoholen in dei 

Reihe der niehr basischen Sauren recht allgeuiein. Die Reaction selbAt 
besteht iu der Bildung eines Zwischenproducts (saureu Esters) uud 
dern Zerfall desselben bri weiterer Temperatursteigerung. Dabei erwies 
es sich aber ,  dass eine wesentliche Rolle in dieseni Vorgang der 
freien Saure zufAlt: der saure Ester allein gab beim Zerfall weit 
weniger Aetbylen - Kohlenwasserstoff, als bei Auwesenheit der freien 
S l u r e  erhalten wurde. Dieser chemische Eiiifluss der freien Siiure 
auf deli Verlauf der Spaltung ist wohl folgendermaassen aufzufassen: 
Qer saure Ester kann im allgenieinen (wie sich zum Theil auch au4 
den aiigefiihrten Versuchen ergiebt), beim Zerfall gleichzeitig sowobl 
einen Alkohol, als auch eioen neutralen Ester und Kohlenwabserstott 
geben, freilicb in wechselnden Merigen\ erhgltnissen, je  nach der an- 
gewandten Saure; diese Eigenschaft ist ihm inhiirent. 1st freie Saure 
vorhanden, so esterificirt sich der neu gebildete Alkohol, und der neu- 
t r d e  Ester geht in deu sauren uber; damit sind aber Bedingungen 
gegebeii, die ausserordentlich den Zerfall in Kohlenwasserstoff uri,l 
Saure begiinstigen und die Bildung anderer Producte hemmen. Diese 
auffassung findet, unserer Meinung nach, ihre Bestatiguug in folgenderii 
Urnstand: Wenn wir solche Vervuchsbedingungeu wlhlen, welche dir 
Blkoholbildung beirn Zerfall des saaren Esters erschweren - weri. 

J .  Zelikow, Jonrn. d. Kuss. php-chem. Ges. 34, 721. 
-') L. Tschugn, jeff ,  dieje Berichte 32, 3332 [ISX)]. 



wir z. B. anstatt des Esters s e i n e  S a l z e  zersetzen so ergiebt sich 
31s Hauptproduct des Zeifalls der Kohlenwasserstoff. 

Eine selir interessante Einwirkung ebenfalls der freien Saure (vor 
nllein der Essigsaure, weiterhin aber auch der Propion- und Butter- 
Siiure) beobachtete Prof. D. K o n o w a l o w ’ )  bei der Spaltung des ter- 
tiiiren Amjlesters der Essigsaure in Amylen und Saure. Diesen Ein- 
fluss (der rnit dem Gesetie der Massenwirkurig nicht in Einklang steht) 
:iuf die Menge des entstehenden Amylens erklart Prof. D. Kono-  
JV al o w durcl, eine Contactwirkang drr  SIure ,  ahnlich der Wirkung 
eines Krystallchens, das durch seine molekulare Anziehungskraft in 
einer iibersattigten Liisung Ausscheidung des Geliisten hervorruft. Es 
sei uns gestattet, darauf hinzuweisen, dass hier die MGglichkeit einer 
rlnalogie rorliegt zwischen dem Chemismus der Einwirkung freier Essig- 
Gure im Falle der Spaltung essigsauren Amyls nnd dem von uns unter- 
suchten Mechaiii>mus der Debydratation mittels mehrbasischer ,auren. 9” 

Miiglicherweise bildet die freie Saure mit dem Amylester einen labilen 
Complex, etwa einen saureu Ester (analog den sauren Acetnten), der 
leichter spaltbar ist als das essigsaure Amy1 selbst. 

E x p e r i m e n  t e 11 e s. 
Die D e h y d r a t a t i o n  d e s  M e n t h o l s 2 )  wuide uuter folgenden Be- 

dinglingen ausgefiihrt : das Gemisch vou Menthol und der betrefendeu 
oiganiwhen Saure wurdr in einer klcineri Retorte auf den1 Luftbade 
erhitzt, wobei die Temperatur, bei der die Reaction vor sich gitig, 
fortlaufend geinessen wurde. (Das Gcmisch enthielt ineist etwas mehr 
Saure als Menthol.) Der abdestillii te Kohlenwasserstoff wurde f i r  sicb 
mit Wasserdampf iiber Soda destillirt und schliesslich iiber Natrium 
fractionirt. 

R e r n s t e i n s i i u r e 3 )  dehjdratirt Menthol bei 200 - 220O fast qunn- 
titatir. Bei wiedethalter Zugabe yon Menthol zum Rest drr Bern- 
steinsiiure bildet sich auf’s neue Mer theii etc. Das auf dieseni Wege 
rrhaltene M e n t h e n  destillirt glatt bei 166-1680 iiber. [ a ] ~ =  + 11 83’. 

C i t r o n e n s l u r e  dehydratirt echon bei IGO-1800, wobei sie selbst 
zerfallt. Das eihaltene Melithen siedet zwischen 166- 170O; [ IK ]  = +8.3O. 
Die Ausbeute aus 15 g Menthol betragt 1 1  g Menthen. Bei der Zu- 
gabe von Menthol zu den nach der Einwirkung von Cjtranensiiure 
rerbliebenen Producten wurde weiter keiu Menthen erhnlten. 

Mittels P h t a l s a u r e  erhielt ich Mentheti bei langsarner Steigerung 
der Temperatur bis 24OP und nicht iiber 270”. Sdp. 165- 168O, 

I )  D. Konowalow, Journ. d. Rus;. phyb:cheni. Gas. l S ,  346: 20.586.594. 
Menthol von S c h i m m e l ,  Schmp. 420, [a]n  = - 500. 

j) J. Z e l i k o w ,  Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 33, i 3 2 .  



Enlo= + 52.55". Die Ausbeute betrug 70 pCt. Bei schneller Teni- 
peratursteigerung destillir ten Menthol und Phtalsaureanhydrid iiber. 

T e r e p h t a l s a u r e  dehydratirt bei langsamer Temperatursteigerung 
bis 270O. Die Ausbeute an Menthen vom Sdp. 167- 170" und [ r c ] r B  = 
+ 41.120 betr5igt 50 pCt. 

C a m p h e r s a u r e  dehydratirt bei ca. 280°, das erhaltene Menthen 
destillirt - nach dem Erhitren rnit Natriom im zugescbmolzenen Rohr 
- bei 168-168.50 (B = 758 mrn). ( C e s a m m t e  Menge) .  Seine Con- 
stanten sind: 

diG = 0.8141. n$ = 1.4532. [ a ]o  = + 112.75". 
Mo1.-Refract. = 4529. Berechnet fiir CtoHls = 45.63. 

Die Ausbeute betrug ca. 50 pCt. der Theorie. Zur Chamkteri- 
sirung dieses Meathens wurde sein N i t r o s o c h l o r i d  dargestellt, 
unter Einhaltung der von L. T s c h u g a j e f f ' )  empfohlenen Bedingungen. 
DL: Schmelzpunkt dieses Products war  117-1 18O (gefunden bei l a ~ g -  
samer Temperatursteigerung von 110' an). ["ID = + 2 17.5". Die Aus- 
beute aus 8 g Menthen betragt ca. 4 g Nitrosochlorid. 

Bei wiederholter Zugabe von Menthol zur im Kiilbchen verblie- 
henen Camphersiure wurde das gleiche Menthen erhalten. 

Diese Resultate veranlassten mich, die Einwirkung der Cnmpher- 
s lure  auf einen anderen Alkohol, das 15'- M e t h y l c y c l o h e x a n o l  
vom Sdp. 172-173" und [ u ]o=  -4.2" zu erproben. Unter den 
oben angegebenen Bedingungen wurden be'irn Erhitzen mit Campher- 
saure bis 270-280O aus 100 g dieses Alkohols 60 g M e t h y l - c y c l o -  
h e x e n  erhalten, das  folgende Oonstanten aufwies : 

Sdp. 1020 (8 = 757 mm). dp=  0.8003. [ a ] ~  = + 107.05". ,, - - 1.4443. Mo1.-Refract. = 31.85. Berechnet fur C? = 31.82. 

Ein Kohlenwasserstoff mit obigen Daten ist von Prof. W. M a r -  
k o w n i  k o f f  nur mittels der Xanthogen-Reaction dargestellt wordenz). 

W e i n s a a r e  dehydratirt das Menthol auch bei 160-1650 nicht; 
bei hiiherer Temperatur zersetzt eie sich selbst. 

Dem C a p r y l a l k o h o l  wurden die Eltmeute des Wnssers auf 
khnlichem Wege eutzogen tnit dem Unterschiede, dass der Alkohol 
trcpfenweise zu der geschmolzenen Saure (Oxalsiiure, Bernsteinsaure 
etc.) gegeben wurde. Es destillirte zunachst C , a p r y l e n  mit einem 
geriogen Gehalt an Alkohol iiber; das iiber Natriuni destillirte Cs- 
prylen zeigte den Sdp. 122-124O. 

9 L. T s c h u g a j e f f ,  Untersuchungun in der Terpenreihe, S. 3 i ,  Moskau. 
a) W. Markownikoff ,  Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 34, 730. 
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Zur Auf klarong des Reactionsverlaot's wurden zunachst die Zwischen 
blroducte (Ester) isolirt, die sich beini Etwiirmeii der Saure mit den1 
Alkohul bildeir. 

M e n t h o l  u n d  O x n l s i u r e .  30 g Menthol wurden mit 150 g 
Oxalskure am Rijckflusskiihler mehrere Stunden hindurch auf 1 lo-- 115" 
erhitdt, dann wurde Wasser hinzrigegeben uiid das obeiiauf schwim 
mende Product der Reaction bei cz 40" abgehoben. in Aether geliist 
und mit Soda nusgeschiittelt; der atherische Auszug worde darauf 
mit reinem Wssser gewaschcn, getrockret und bei 17 mm Diuck frac 
tionirt. 

Es ergaben sich zwei Hnuptfractiouen: I. 13 g zwischen 110" 
und 1200 (Hauptmenge bei 11W) und 11. 40 g zwischen 223O und 
2.25". Die Ersteie erwies sich, nach allen Eigenschaften, als M e n t h o l .  
die Letztere ills der n e n t x a l e  M e n t b o l e s t e r  d e r  O x a l s a u r e  t o m  
Schriip. 68O'). 

02'362 g Sbst.: 0.7ikj9 g CO,, 0.2760 g HaO. 
C ~ ~ H I R O +  Ber. C 72.12, H 10.35. 

Gef. 71.83, )) 1030. 

Bus der sodahaltigen Lasung schied verdiinnte Schwefelsaure 
(spec. Gewicht 1.060) den sauren Ester als dicke Fliissigkeit aus. die 
specifisch schwerer war als Wasser. Der atherische Auszug ergab 
nach dem Trockneii eine Masse von Syrup-Consistenz, in der nach 
einiger Zeit die charakteristischen Iirystalle des neutralen Esters 
(Schmp. 68'') iind der Oxalsaure erkennbar wurden: der saure Ester 
ist somit auch bei niedriger Temperatur ausserst unbestandiga). Die 
Analyse des frisch bereiteten und im Vacuum getrockneten Praparates 
Prgab : 

0.1437 g Sbst.: 1.0372 g GO2 0.3800 g Hs0. 
ClaIIaoOa. Ber. C 63.15, H S.77. 

Gef. 63.93, >) 9.51. 

Beim Erhitven d - I  Oxalsaure mit hlenthol nicht iiber 120- er- 
geben sich also keine andeieu Producte (EPter der Arneisensiiure u. a.), 
als die Ester d e r  Oxalsaure. Rei Temperaturen iiber 130" tritt 
Ani r i~ens iure  auf. die am Geruch wid ari den charakteristiscben Re- 
actionen erkennbar ist Durch die reducirende Wiikung der so ge- 
bildeteii Ameisensaure erkliirt sich wohl am eliesten der Urnstand, 
dam I'iof. J. K o n k a d u w  bei der Dehydratatiou dea Borneols durch 

5 L. T s c h u g a j e f f ,  diese hr ich te  36, 2474 [1902]. 
2, Es wurde der Vrrsucli gemacht, den iauren Mentholester aus dem 

neutralen darzustelleo ; aber bei der Verseifung des Letzteren durch die theo- 
rrtischc Y e n p  alkoholischen Kalis wurde nur  hthyl- oxalsaures Kalium erhalten. 
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Einn irkung der Oxalsiture e i n w  gesattigten Kohlenwasserstofi! ( S c r . m ~  
105.5") erhielt I ) .  

Obige Angaben weisen ferner darauf hiri, dass irn Verlauf r t ~ r  

Menthenbildung der neutrale Menthol-Ester nicht das  Zwischenprodw. 
darstellen kann, da die Dehydiatation bei 1 20° vor sich geht, wahrand 
der iieutrale Ester bei 225" deqtillirt, ohne sich zu zersetzen: $11+ 

Spaltung tritt erst bei 240" Fin. wobei sich aber vorziiglich Menthd 
nicht etwa Menthen, bildet. 19t em grosser Ueberschuss Lon O x ~ i -  
saure Forhandell, so giebt die Destillation zwar Menthen, aber .n 
geringerer Menge aIs hei directer Einwirkung von Oxalsaurc a l f  
Menthol. 

Weiterhiii wwda der saure Ebter unteisucht. 10 g voni fr 
bereiteten O x a l e s t e l  d e s  M e n t h o l s  gnben bei der Deatillat:<,ci 
ausschliesslich fliissige Producte, die zwiscLen 190-225Q siedeten: * b  

geiang nicht, B U S  diesen Fractionec das Menthen zu isoliren. 
hiichsten Fractiou schieden siLh Kry Etalle (Menthol und rieutraler Ester 
vom Schinp. 68@) ~ U E  

I eiteten - sanren Oxalesters in Gegenwart freier Oxalsanre d e d l i r t  
bei c i .  130° fast die theoretiscbe Menge Menthen (Sdp. 164-1 

Saure die wesentlichtri Fnetoien im Process der Dehydratation dui 1-1: 
Oxalsaure. 

A4naloge Versuche wurden mittels Bernsteinsaure, Citroneneaur- 
Phtals iure  und CampbersBure angestellt 

B e r n s t e i n s l i u r e  (50 g )  esterificirt bereits bei 150--180° in1 L a ~ f e  
Ion 3 Stunden fast die gesamrnte Menge des Menthols (40 g )  zu 
sauieur Ester. Letzterer wurde auf die gewiihnliche U'eise - mitt& 
verdiinnter Schwefeldaure aus der Sodalosung - abgeschieden. Sn- 
gesicbts seiner geringen Flhigkeit zur Krystallbildung in  den 26- 
briiuchlichen Solventien wurden die aus der Aetherlosung erhaltentm 
Krystalle unter die Presse gebracht: mehrfache Wiederholung dies A r  

Manipulation ergab absolut reinen, s a u r e n  E s t e r  vom Schmp. 59'' 
Dieser Ester ist son A r t h a )  untersucht worden, der als Schmp 

62O angiebt: die von uns - auf dem gleichen Wege, wie von A r t l t  
- erhaltenen Krystalle zeigteu nach den] Umkrystallisiren aus heiss-nr) 
Wasser den Schmp. 5!V. 

Atis 

Bei der Zersetzuog des - gleichfalls fricch oz  

iiber. Somit bildeu der saure Ester uiid die 

0.1796 g Sbst.: 0.4310 g COz, 0.1488 g HaO. 
C14&404 .  Ber. C 65.62, H 9.37. 

Gef. * 65.75, n 9.25 

') J. Kondakow,  Journ. fur prakt. Chern. [2] 65, 237. 
>) Arth,  Ann. d. chim. [6] 7, 479. 
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IXeser saure Ester (25 g) zersetzt sich marklich erst bei ca. 300". 
Die Destillutions - Producte bestelien fast ausschliesslich aus krystalli- 
sireuden Substanzen. Sie wurden rnit Aether hearbeitet; der uniiis- 
Iichr Riickstand erwies sich 31s das A n h y d r i d  d e r  B e r n s t e i n s a u r e  
vom Schmp. 117O (aus Chloroform umkrystallisirt). Aus der Aether- 
losung wurde auf gewohnlicbe Weise der s a u r e  E s t e r  vom Schmp. 
59' (10 g) gewonnen, sowie das M e n t h o l  (2 g). M e n t h e n  f e h l t e .  
Eli1 vollkommen anderes Bild bietet sich uns ,  wenn wir zum sauren 
Ester der Bernsteinsaure die freie Saure hinzufugen und die Mischung 
*I warmen. Bei 200--220" geht die theoretische Menge M e n t h e n  iiber; 
der Siedepunkt der gesammten Menge ist 166--168°: d y  = 0.8138; 
[a], = + 35.15". 

Wiederum bildet sich 
ills Zwiachenpioduct (beim Erwarmen auf 140°) der s a u r e  C i t r o n e n -  
s i i u r e e s t e r  d e s  M e n t h o l s ,  der gleich dern Bernsteinsaureester abge- 
achieden wird. Der  saure Citronensaureester des Menthols ist eine 
dicke Flussigkeit; er erstarrt zu einer glasartigeu Masse, die sich im 
Laufe der Zeit sehr wenig verandert. Die Analyse srgiebt, dass der 
Monomentbyl- Ester vorliegt. 

C16H260, .  Ber. C 58.10, H 7.88. 
Gef. 57.55, * 8.11 

Ci t r o n e n s a u r e  zeigt analoge Wirkung. 

0 2933 g Sbst : 0.6173 g COz, 0.2140 g HaO. 

Dieser Ester zersetzt sich unter Bildung gasformiger Producte 
bei der nestillation sowobl nnter Normaldruck, als auch irn Vacnnm 
(15 mm): gleiehzeitig mit dem Menthol destillirte eine hochsiedende, 
dkke Pliissigkeit iiber, wahrend Menthen nicht erhalten wurde. Der 
saure Ester (6 g) giebt beim Erhitzen mit der freien Citronensaure 
(7 g)  auf 160-118Oo Menthen ( 2  g )  \-om Sdp. 165-169O und 

P h t a l s a u r e ,  im Ueberschuss genommen (oder ihr Anhydrid), 
fuhrt bei '200" das Menthol ohne Rest in den sauren Ester iiber. Der  
s a u r e  P h t a l s a u r e e s t e r  ist von A r t h ' )  beschrieben worden Ich 
erhielt ihn durch Abscheidung aus der Sodalosung in  Form eines 
feinkrystallinischen Pulvers (wie ibn auch A r t  b beschreibt) vom 
Schmp. 110O. E r  zersetzt sich bei 220--270O; aus den Zersetzungs- 
prollucten liess sich Menthen nur in geringer Menge gewinuen. Aus 
15 g des saiiren Esters gewann ich niir ra. 1 g Menthen vom Sdp. 
I 66-170O. Den Hauptantheil des Destillate bildeten Menthol und 
Phtalsgureanhydrid vom Scbmp. I280 in charakteristischen Nadeln. 
Wurde zum sauren Phtalsaureester vor dem Erhitzen die gleiche 

= + 6.250. 

A r t h :  Ann. d. chim. [6] 7, 485. 
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Menge freier Saure hinzugeqebpn , so lieferte die Zersrtziing fast die 
tbeoretische Menge Menthen vom Sdp. 165-168O und [.In = + %.So. 

Analoge Resiiltate ergab auch der s a u r e  M e n t h o l - E s t e r  d e r  
C a n i p h e r s a u r e .  Er wurde durch Einwirkung des Sanreanhydrids 
auf das Alkoholat des Menthols dargestellt. Znr heissen Toluol- 
ldung des Ersteren wurde eine Toluollosung de- Lrtzteren in Wqui- 
ralenter Menge gegeben. 

Nach dern Erhitzen wurde das Toluol in1 Vawnrn nbdestillirt ; 
der Riickstand wurde successive mit Bether iind Wawrr beh:riidelt, 
nnd aus d p r  wassrigen Liisung durch Verdonstung in] Vacuum das 
Natriumssls des sauren Campheresters i n  Form eines Teiges gewonnrn 
uud a u f  der Thonplatte getrocknet. Die Analyse (1.04i5 g abgr- 
woogen) ergab 5.25 pCt. Na, wbhrrnd die T h e m e  fiir C?oH33OdSa 
5 pCt. verlangt. 

Der  freie Mentholester stellt eine g1:wihnlicbe Masse dar ; die 
hnalyw ergab : 

0.4110 g Shst.: 1.0620 g CO2, 0.3716 g KgO. 
C?oH?*Oj. Bor. C 71.00, EI 10.05. 

Gef. 70.51. )) 10.02. 
anfangs geht 

Cam ph r r s h i i r  e -  A n  h y d r i d  iiber (Schrnp. 216 ')>, dann ein Gemisch 
von M e n t h o l  upd M e n t h e n  urtd schliesslich wieder dnsselbe An- 
hydrid. 20  g deb saureu Esteis ergaben bei der Zersetznng ca, 1 g 
Menthen v01n 3 d p .  161: - 171 O .  Wurde dei sailre Ester in Gegen- 
wart der freirn Saiire Lersetzt, PO ergah sich fast die theoretischr 
Venge Menthen vorn Sdp. l(i6--169" uxid [ ( ~ ] 1 >  = f 102.2'. 

Sornit sellell wii, dnss in allel, Flilleii die AnweJenkeit der freien 
SBurr die Rildung des Aethylen-Kohlenw3,.serstot~~ bei de: Zersetzung 
des sanren Esters begunstigte. Bei den Versuchen init Bernsteinsaure- 
ester wurde die freie Saure in wechselnder Menqr hinzngefiigt. Anf 
je  10 g des sauren Esters nahm ich 10-12 4 RernsteinGure; in alien 
Fallen ergab sich fast die theoretische Mengc Menthen, woraus gil- 
schlossen werden kann. dass die Menge der  f'reien S5nre von geringern 
Einkluss ist. Ersatz der RernsteinRLuie d u r c h  eine andere RUS der 
Zahl der  obeii geumnten Sluren iindert nichts an dieseni Resultat. 
Beim Versuch, den sauren Ester rnittels der einbasischen RenzoG- 
s Z n r e  111 z d r j i e n ,  d i e  fiir sich nicht im Stande ist, das  Menthol 
unter analogen Bedingungen zu dehydratiren , wurde kein Menthm 
erhalten. Wiirde aber der B e n z o e s a u r e e s t e r  d e s  M e n t h o l s  (vorn 
Pdp. 184O bei 16 mm Dxuck nnd 301' bei 748 mm Drnck)'). drr 

Rcim Erhitzen auf 31W zersetzt er sich mrrklich; 

') Bevchrieben von Ar t  h (loc. cit.). 

Bericlrte ti. D. chein. (;esellsclrnft. Jalirg. SXXVl1.  

Dic ohigen Angaben sinrl gemadit, 
da sie bei A r t l i  f e h l ( ~ ~ .  

S8 
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bei Normaldruck fast ohne Zersetzuiig siedet. mit Bernsteinsaure el - 
hitzt, so ergab sich wiederurn fast die theoretische Menge Menthen 
vom Sdp. 1G5-167O und [a30 = + 57.5O. - Es wurde ferner der Ver- 
such gemacht, den eauren Berristeinsiiureester in Gegenwart von Waaser 
711 zersetzen; dns Ergebniss war  das friiheie. wie bei der Spaltung 
d r s  Esters fiir sich allein. 

Wie bekannt, zersetzen sich die Ester der einbasischen *) und 
einige neutrale Ester VOII niehrbnsischen Shuren ?) b e i  e r h o h t e r t l  
D r u c  k unter Bildung von Aethyirnkohlenwasserstoffen. Das gleicbr 
Verhalten gegen Druckerh6hung zrjgen auch saure Ester: der E s t e r  
d e r  P h t a l s i i u r e  z. B. ergab beirn Erhitren im zugeschmolzenerr 
Rohr  :tuf 220° fast die theoretiscbi. Menge Menthen und Phtalsaure 
Tom bchmp, 185". 

Die Mitwirkuug der frerrn Sdure im Deliydratations-Process macht 
es  auch  verstaodlich, weshalb clie Weinsaure Menthol n i c h t  dehy- 
dratirt: sie verandert 4iCh selbst beim Erbitzen auf  160--165u (60 g) 
mit Menthol (20 g) bo durchgreifend unter Zersetzuug, dass die Aus- 
beute an soheinbar sanrem Ester nur 3 Q betrug (durch SodalGsung, 
u i e  gew6hnlich. extrahirt); bei niedriger Temperatur ergab sich noch 
weniger. Daraus folgt, dass be1 unserem Versuche, das Menthol 
durch Weinsiiure zu dehydratiren , Letztere sich durchwegs zersetzte, 
Iioch bevor sie auf den Ester einwirken konnte; mit anderen Worten, 
im Moment, wo der Ester sich zersetzte, war keine freie Saure an-  
wesend. 

D i e  Z e r s e t z u n g  v o n  S a l z e n  s a u r e r  E s t e r .  
Das Calcium- und Baryum- Salz des sauren Bernsteinsaureesters 

wurden durch Fallung einer wiissrigen Losung des Natriumsalzes bereitet; 
nach griindlichem Trocknen wurderi 15 g Calciumsalz und 12 g Karyum- 
salz, jedes fur sich, der trockuen Ilestillatiou unterworfen. LXe Destilla- 
tionsproducte wurden rnittels Wasserdampf gereinigt. Es ergaben sich 
aus beiden Salzen je  c;t. 4 g Fllssigkeit, die mehr als ll/? g M e n t h e n  
vom Sdp. 166-169O und [IL]I) = + 57.550 fiir den Kobleuwasserstoff 
a u s  den1 Calciumsalz, bezw. vom Sdp. 167-169O und [cx]u= +89.520 
fiir das Product aus dern Baryumsalz entbielten. Der saure Bern- 
steinsaureester ( 8 .  0.) gab bei der Zersetzung garkein Menthen; seine 
Mischung mit gegliihtem Baryumoxyd lieferte, wie zu erwarten war, 
Menthen vom Sdp. 165--168" uod [C*]D== + 98.55O. Trockne Destilla- 

l) K r a f f t ,  diese 1;erichte I(;, 301s [1Y83]; 1). K o n o w a l o w ,  Journ.  d. 
Rnss. phys.-chem. Ges. (loc. cil.) , E n g  1 er nnd I, ii w, diese Beriohte 26, 1414 
[1593] u. A. 

3 A r t h  (loc. cit.j: Wis l icenus ,  dirse Kerichte 33, 771 [1900]. 
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tion des Natriumsalzes vom camphersauren Menthol gab gleichfalls 
Menthen vom Sdp. 165-171O und [a313 = + 100.120. 

Die hSheren Fractionen der Destillation von dalzen saurer Ester 
enthielten M e n t h o l  ; dirse gleiehzeitige Mentholbildung erklart sich 
durch die Einv irkung von Wasser oder schliesslich auch des Calcium- 
resp. Barpum-Hydroxyds, das sich bei der trocknen Destillation bildet: 

(CloHjg. C 0 . 0 .  C2H4. CO .O)aBa = (. CH2.CO. 0)ZBa + 2 C l o H l ~  
+ (.CHZCO)PO + HzO. 

Im Moment, wo das bernsteinsaure Baryam entsteht , kann es  
aiich durcb das Wasser zersetzt werden: 

(. CH?. CO. 0 ) ~  Ba i- H20 = Ra(OH)r + (. CH2. CO)? 0. 

Die FBhigkeit mehrbasijcher SBuren zur Detydratation der Al- 
koholr ist, wie ersichtlich, im Resnltrtt durch die Bildung und den 
weiteren Zerfall der betreffenden saureti Ester bedingt; daber warde 
es von grossem Interesse sein, die wavserentziehende Wirkung der 
Oxalsaure auf VerbindunZen von anderem chemiscben Charakter zu 
untersuchen, wie z.  B. die Umwandelung von Pseudo-Harnsaure in 
Harnsiure beim Zusammenschmelzen mit Oxalsiiure '). Es ist rnog- 
lich, dam diese Reaction nur der Oxalsaiure 
Reprasentanten der homologen Reihe. 

Diese Arbeit wurde im Laboratorium 
ausgeffi hrt. 

zukomnit, als dem ersten 

von Prof. N. Z e l i n s k y  

213. Knut T. Strom: Polymere Cumarsauren. 
[Vo rl h u  f i g e  M i t t  h e i l u n  8.1 

(Eingegangen am 28. M%rz 1904.) 

Schon im Jahre  1895, als ich noch im Pharmakologischen Iustitut 
der Unibersititt Kristiania niit dPr  Darstrllung nnd Untersuc.hung eini- 
ger Derivate der Cumarsaurr (der yon mir  zuerst dargestellten Pro- 
pyl-, Isopropj-1- uud Allyl-Cumsrshuren) beschiiftigt war, wurde ich 
daranf aufmerksam, dass die schiin krystallisirenden S:turen, der Ein- 
wirkung des Licbtes ausgesetzt, ihre Krystallform rerloren nnd in ao- 
scheinend amorphe Pulver iihergingen, die nicht mehr die physikali- 
schen Eigenschaften der urspriinglicben Sauren (Lijulichkeit, Schmelz- 
punkt, Krystallform u. s. w.) besassen. 

') E. F i - c h e r ,  diese BcricLte 28 ,  2173 [lSL)j]. 
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