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Die nur etwa 20-30 OIO der Theorie betragende Ausbeute 1aDt 
sieh durch Verwendung von 2 Mol. Benzalketon auf 1 Mol. Natrium- 
inalonester merklich steigern. 

Ein Versuch , auch Benzalpinakolin und Natriumnialonester zu 
einem analogen Produkt zu koadensieren I) ,  ergab kein analoges, 
hochmolekulares Produkt. 

Hrn. Dr. B. S z e l i n s k i  und Dr. 0. W e d e k i n d  sprechen wir 
fur die nns bei einem Teil dieser Versuche geleistete wertvolle Unter- 
stiitzung unseren besten Dank aus. 

224. Hans Rupe und Carl Liechtenhan: 
mer Kondensationen mit Cinen&ure. 

(Eingegangen am 3. April 1908.). 
Unrangst haben R u p e  und Lo tza )  gezeigt, daD beim Behandeln 

von C i n e o l s a u r e  oder noch besser von C i n e o l s a u r e - a n h y d r i d  
mit Schwefelsaure in der Kilte das L a c t o n  einer O x y s a u r e  (I) eat- 
steht, welches den urspriinglichen Oxydring des Ausgangsmaterials 
noch intakt enthalt. Dies Lacton geht beim Erwarmen mit konzen- 
trierter Schwefelsaure glatt fiber in 1.3.4-D im e t h y l  b en z o e s Bur e (11): 

CH, CH3 
c CH3 \/ 

---> CHa .C/<cHHcH+C.COOH 
N O \ .  

CH=CH' 
0 '7 co 11. 

CH3. C, I CHz.CH2 
I 

1. 

Es  schien nun nicht ausgeschlossen, daW alle diejenigen Korper zur 
Ringbildung neigen, welche, wie das in dem eben erwahnten Beispiel der 
Fall ist, eioen Oxydring besitzen, in dem das typivche Sauerstoffatom 
den SchluD. eines 6-Ringes bildet. Einfache derartige Oxyde sind 
unter snderem von R u p e  und Schlochoff3)  kiirzlich dargestellt 
worden, doch sind sie meistens recht schwer zuganglich. Dagegen 
schien die C i n e n s a u r e ,  die von Rupe4)  unter den Produkten der 
durch Erhitzen mit Wasser erfolgten Aufspaltung der Cineolsaure auf- 
gefunden wurde, besonders zu solchen Untersuchungen geeignet. Cinen- 

l) Vergl. Vorlander, diese Berichte 30, 2271 [1897]. 
a) Rupe und L o t z ,  diese Berichte 39, 4083 [1906]. 
3, Rupe und Scklochof f ,  diese Berichte 38, 1498 [1905]. 
3 Rnpe, diese Berichte 83, 1129 [1900]. 



saure ist vor einiger Zeit von Ru p e und S c h lo  c h 0 f f ') synthetisch 
aus Methylheptenon dargestellt worden, sie ist desw egen jetzt leichter 
zii erhalten. 

Unterwirft man diese S h r e  der Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsaure, so entstehen 2 neue Verbindungen, die eine, in gr6Berer 
Menge sich bildende, ist eine Saure; in weit kleinerer Ausbeute be- 
kommt man daneben eine Substanz vom Charakter eines Lactons. 

Die flussige Saure von der Formel: C'9Hl~03, die also mit Cinen- 
siiure isomer ist, hielten wir zuerst fiir eine cyclische Oxysaure. Sie 
hat aber alle Eigenschaften einer typischen Ketosaure (liefert Semi- 
carbazon und Oxini) , kann demnach wegen ihrer Zusammensetzung 
nur aus einer offenen Kette bestehen. Behandelt man diese Saure 
unter ganz bestimmten Bedingungen mit Salpetersiure, so entsteht in 
guter Ausbeute a, "-(gem) - D i m e  t h y  1-g l u  t a r s  a u r  e (mit Sicherheit 
bestimmt durch Darstellung des Anhydrids, der Anilido- und der p-  
Toluidoszure). Laat man andererseits Natriumhypobromit auf die 
neue Siiure einwirken, so bildet sich Bromoform und ebenfdls in 
goter Ausbeute a,a- ( a m )  -D i m e t h y 1 -a d i p  i n s a u r e. Daraus ergibt 
sich nicht nur, da13 am Ende der Kette die Gruppe CHs.CO. steht, 
sondern es laBt sich aus diesen Spaltungsprodukten init aller Sicher- 
heit die Konstitutionsformel der Saure aufbauen : sie ist demnach 
eiiie d - A c e t y 1 - u, a- (gem) - d i m  e t h y 1-8 - v a l e  ri a n  s a 11 r e  

CH3. CO . CH2. CHz . CH2. C (CH~).L. GOOH, 
und zerfallt stiifenweise in die Abbauprodnkte : GHBrs @ornoform), 

COOH. CHa . CHg . CH2. C (CH3)z. COOH Llnd 
gm-Dimethyladipinsaure 

gem-Dim ethylglutarsaure. 
COOH.CHa.CHa.C(CH3)s.COOH 

Schreibt man nun die Pormel der Cinensaure I und der aus ihr 
mit Schwefelsaure entstandenen neuen Sanre I1 neben einander : 

1 2 1 3  4 5 16 
1. CHs . C .  CH2 . CH2. CH:, . C . COOH und 

11. CH3. CO. CH, .UH? .CHn .C.COOH, 
CH3 

1) R u p e  und Schlochoff, 1. c. 1502. 
Berichte d. D. CBem. GeseUschaft Jahrg. XXXXI. 
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so bemerkt man, da13, abgesehen von der Umwandlung des Osydsauer- 
stoffs zu einem Carbonylsauerstoff, ein Methyl von Kohlenstoffatoin 2 
zur Stellung 6 gewandert ist. 

Dieser merkwurdige Befund lafit sich iinseres Erachiens nur 
- so aber auch leicht und ungezwungen - erklaren, wenn man an- 
nimmt, daQ intermedi8r ein Ring gebildet wird, der wieder aufge- 
sprengt wird. 

Wie es die Pormeln zeigen, wird die Cinensaure (I) zuerst zu 
einer Oxysaure aufgespalten (11), diese schliefit sich zu einer unge- 
sattigten cyclischen Verbindung unter Austritt von Wasser (111), dann 
wird Wasser an die Doppelbindung angelagert unter fiffnung des 
Ringes zur Ketosaure (IV): 

I. 11. 
COOH CH:+ 

Ilr. 

COOH CHx 

IV. 
Eine Saure von der gleichen Zusammensetzung nncl KonstitutioN 

ist schon von T i e m a n n  und Schmidt ' )  beschrieben, als sie I s o -  
g e r a n i u m s  iiur e aboxydierten. Sie nannten den Kiirper .Is og  e r o n- 
saurecc. Trotz der sparlichen Angaben, welche die beiden Forscher 
iiber die Eigenschaften ihrer Saure machen, scheint doch sicher zii 
sein, das die beiden Korper n i c h t  identisch sind. Denn T iema i in  
und S c h m i d t  geben an, ihre Saure sei in Wasser wnschwer loslich(c, 
ferner liefere sie ein Semicarbazon, das bei 198O schmelze, wahrend 
das Semicarbazon unserer Saure aus der Cinensaure den Schmp. 165' 
zeigt; dazu ist unsere Saure sehr schwer in Wasser Ioslich. Die ni- 
methyladipinsauren, welche aus den beiden Ketosauren durch Behand- 
lung mit Hypobromit entstehen, stimmen in ihren Eigenschaften 
durchaus uberein. Worauf die Isomerie der beiden Verbindungen be- 
ruht, konnen wir nicht sagen. 

Die Konetitution des zweiten, krystallisierenden, bei der Einwir- 
kung von Schwefelsaure anf Cinensaure entstehenden Kiirpers konnte 

I )  Tiemann und Schmidt,  diese Berichte 31, 883 [1898]. 
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nicht rnit aller Sicherheit aufgeklart werden, wir hatten zu wenig Sub- 
stanz, und es g e l p g  uns nicht, ein genau bestirnrnbares Oxydations- 
produkt zu erhalten. Da dern Rorper  die Zusarnrnensetzung C9HlrO2 
zukommt und er ferner ein L a c t o n  ist, so rnuB er  eine c y c l i s c h e  
Verbindung sein. Man kornrnt nun leicht zu einer sehr plausiblen 
Forrnel, wenn man einfach annirnmt, dalj sich aus der Cinensaure 
znerst wieder die ringforrnige Verbindung (111) bildet (siehe oben); an 
die doppelte Bindung lagert sich dann ein Mol. Wasser in der Weise 
an, daS eine cyclische y-Oxysaure entsteht, die natiirlich ein Lacton 
bildet : 

Es ist dasLacton einer 1.3-Dimethyl-1-oxy-hexahydrobenzoesaure-3. 
Das Lacton liefert mit Brorn eine gut krystallisierende Verbin- 

dung, aus  der rnit Natronlauge oder alkoholischem Kali die u r s p r h g -  
liche Substanz zuriickerhalten werden kann. 

Die von Ru’pe und Schlochoff’) aufgefundene S y n t h e s e  d e r  Cinen-  
s a u r e  wurde in einigenpunkten verbessert. ZumEinschmelzen des Ketoalkohols. 
aus Methylheptenon mit wasserfreier Blausaure wurden Rundkolben von ca. 
200 ccm Inhalt verwendet, die einen langen Hals mit 5 mm innerem Durch- 
messer besalen. In diese Kolben wurden mit einem Capillartrichterchen zu- 
erst 50 g Ketoalkohol und dann ein gleiches Volumen Blausaure eingefullt. 
Das Zuschmeken des dunnen Halses erfolgte darauf rasch und gefahrlos. Die 
SO priipmierten Kolben wurden 24 Stunden in einer gewiihnlichen Blechbuchse 
als Luftbad auf 50-60° erwarmt. 

Auch die Verseifnng des Cinensaurenitrils wurde genauer ausgearbeitet. 
Gleiche Teile Nitril, Athylalkohol und niethylalkoholisches Kali 1 : 2 werden 
12 Stunden am RiickfluSkiihler gekocht. Darauf wird Wmser zugesetzt, bis 
das ausgeschiedene Kaliumsalz der Ginensawe in Lasung gegangen ist. Beim 
Verjagen des Alkohols scheidet sich das Ginenslure-amid als ijl ab, das beim 
Erkalten fest wird. AUS 50 g Nitril wurden so 31 g Amid gewonnen. Aus der 
Mutterlauge gewinnt man durch starkes Eindampfen und Ansauern noch 18 g 
rohe Cinensaure. Das Amid wird durch 3-stundiges Kochen mit verdunnter 
Natronlauge (gleiche Teile 29-prozentiger Lauge und Wasser) im Kupferkolben 
fast qnantitativ in die Skure verwandelt. Vor dem Ansauern der alkalischen 
Lasung mu8 diese bis zur Salzhaut eingedampft werden. 

E i n  w i r k u n  g vo n k onz  e n t r i e r  t e r S c h  w e f e l s a u  r e 
a u f C i  n e n  s a u r  e. 

36 g trockne, fein gepulverte Cinensaure 
tionen in  300 g konzentrierte, reine, durch 

merden in kleinen Por- 
Raltegernisch stark ge- 

l) R u p e  und Schlochoff ,  l. c. 
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kiihlte Schw-efelsiiure (spez. Gewicht 1.84) eingetragen. 1L entsteht 
dabei eine dickflussige, braune Liisung mit schwachem Geruch nach 
Schwefeldioxyd. Wenn alle Cinenskire gelost ist, wird der Kolben 
aus dem Kaltegemisch herausgenomnien, mit einem Chlorcaiciumrohr 
versehen und noch 20 Stunden stehen gelassen. Daranf wird auf Xis 
gegossen und 15 Stunden lang im Extraktionsapparat niit Ather extra- 
hiert. Die atherische Losung enthalt eine Saure und ein Idacton. ITHI 
diese z u  trennen, haben wir die iitherische Lijsung 2 l / 2  Stunden aiif 
der Schiittelmaschine rnit Sodaliisung geschuttelt. 

CY - A c e  t J- 1- a, CL - (qeut)- d i m e t h y 1- n -v a1 e r i x  11 s 5, u r e. 
Die Sodalosung, in der sich die Ketosiiure befindet, mird auge- 

sauert und mehrere Male rnit At,her ausgeschuttelt. I)er .ither wird 
uber Glaubersalz getroclinet und abdestilliert. Der  braune Riickstand 
wird destilliert. E r  geht zuerst noch gefhbt  u n d  ohne lionstanten 
Siedepunkt uber (1 1 nun, 164-175O). Erst nacli niehrmaligeni De- 
stillieren konnte eine farblose I:liissigkeit. erhnlteii werdeu, die hei 
11.5 mm Drock r o n  168.8-169.4O iil)rrgiug. IIn-i wiilire,nd rler Ile- 
stillation die Bildung weiWer Nebel ini Apparat zi i  wrhinderu, habeii 
wir durch die Capillare liohlendiosyd gelejtet. Uuter 739 mm giiig die 
Saure von 275-2YOo iiber. Beste Ausbeute: I0 g eiiinlal destillierte 
Ketosaore aus 3 0  g Cinensiiure. 

Von Kaliumpermanganat wird die S5ure gar nicht augegriffen. 
0.2198 g Sbst.: 0.5049 g COP, 0.1856 g HzO. - 0.15SG 6 Sbst.: 0.3647 g 

CO1, 0.1334 g HzO. - 0.1507 g Sbst..: 0.3472 g CO2, 0.1259 g H2O 
C9H16O3. Ber. C 62.74, H 9.36. 

Gef. )) 62.65, G2.70, 62.54, x 9.4S, 9.41, 9.35. 

d y =  1.0211, n2==1.44883. Ber. TX~=45.12.  Gef. %?0=45.19. 
Titration: 0.3911 g Sbst.: 22.74 ccm 'ilo-n. NaOH. Ber. 22.72 CCN. 

t h y 1 e s t e r. 
10 g der Siluie aurden mit dcmselben Volunieu Schwefelsilure 17011 

ca. 40OiO versetzt und d a m  so vie1 Alkohol zugegeben, bis cine Hare Lbsung 
entstand. Kach 6-stundigem Kochen wnrdc stark rnit Wasser verdeunt und 
ausgeathert. Bei der Destillztion unter vermindertem Druck ging der Ester 
unter 12.5 mm Druck bei 121.5O iiber. hnsbeute 5.3 g Ester am 10 g Siiure. 
Durch Kochen mit verdinnter Natroalauge wird der Ester glatt z w  Slirue 
verseitt. 

S e m  i c a r  b x z o u. 
Etwas mehr als die berechnete Menge SemicarLazidchlorhydrat wird in 

moglichst wenig Wasser gelBst und d a m  bis zur alkalischen Reahtion mi& 
Soda versetzt. Die Losung wird mit der alkalischen LKsung der Ketosiiure 
vereinigt und 12 Stunden stehen gelassen. Dnrch vorsichtiges Ansiluern wird 
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cia5 Semicarbazon vollstandig ausgefallt. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
bildet es grole, farblose, flachenreiche Krystalle von tafelformiger Ausbildung, 
Schmp. 1Go Schwer loslich in ,;Ither, Benzol und Ligroin, ziemlich schwer 
in Alkohol und Methylalkohol. In Soda 16st es sich leicht uncl fallt beini 
hsauerfi aieder aus. 

0.1757 g Sbst.: 0.3376 g CO2, 0.1421 g HsO. - 0.1697 g Ybst.: 0.3250 g 
COz, 0.1260 g II&. - 0.2031 g Sbst.: 34.5 ccm N (20.5O, 739 mm). - 0.2588 g 
Sbst.: 43.5 ccm N (23.50, 744.5 mm). 

CflOHj9O:N;. Ber. C 52.34, ir 5.35, N 18.37. 
Gef. D 52.40, 52.23, )) 9.04, 8.30, )) 15.75, 1541. 

O x i m .  
Schwach alkalische Jkisungen von 3 g Hydroxyltiniinchlorhydrat und 3 g 

Ketosaure wurden vereinigt und 2 Tage stehen gelassen. Nach den1 An- 
sauern wurde 10-ma1 mit Ather extrahiert. Nach dem Verdunsten des Athers 
iiii Vakuumexsiccator bleibt eine feste, amorphe Masse zurkk, die in Wasser 
und allen iiblichen organischen Liisungsmitteln sehr leicht loslich ist. Durch 
Gnikrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff erhalt man das Oxim in groaen, 
harten Krystallen von prismatischer Form, Schmp. 93-93.5O. Ausbeute 2 g 
h'ohpi-odukt am 3 g Saure. 

0.1383 g Shst.: 9.59 ocm N (2Io, 747 mm). 
CgH1703N. Ber. N 7.50. Gef. N 7.71. 

a,a- (qrui)- I) i ni e t h y l -  g l  u t a r  s i i  iir I?. 

Die Einwirkung yon Salpetersiinre auf die Ketosaure i i iuf i  unter 
groBer Vorsicht rnit nur  kleinen Substanzmengen ausgefiihrt merden, 
da sie soust zu heftig verlauft. %u 2 g in Eis gut gekiihlter Keto- 
shure wircl das 1 I/?-fache Volunien gut gekiihlter Salpeterstnre (spez. 
G ewicht 1.48) xugefiigt. Sobald die Temperatur auf 30° gestiegen 
ist,  wird das Kolbchen wieder in das Riswasser getawlit. Indeni 
iiian jenes abwechselnd aus den1 Eis herausnimmt urid wiecler ein- 
taucht, kann man die Temperatur so regulieren, da13 sie nicht unter 
30° sinkt und nicht iiber 65-70° steigt. Einige Stnnden nach be- 
cndeter Renktion wird durch mehrriinliges Eindanipfen mit Wasser die 
Salpetersaure verjagt. SchlieBlich wird die Losung in einen Kolben 
gespiilt und rnit eineni Uberschul3 aufgeschlammter Kreide kurze Zeit 
gekocht und filtriert. Das Filtrat wird eingedampft, wobei sich das 
Calciiimsalz der J~imethylglutarsaure in Porrn von blumenkohlartigen 
Massen ausscheidet. 

Dieses Calciumszllz wird mit verdunnter Salzsiiure versetLt und die 
lilnre Losung 6-ma1 rnit Ather ausgeschiittelt. Nach den1 Verdunsten 
deb Athers im Vakuumexsiccator bleibt die a, a-Dimethylglutarsaure 
als schneeweifle, harte Masse zuruck. Aus 12 (6 x 2) g Ketosaure 



wurden 7 g dieses rohen Produktes erhalten, also 63.6 o/o der theoreti- 
schen Ausbeute. Die Saure ist in Alkohol, Chloroform, Benzol unt l  
Eisessig leicht, in  Ligroin aber schwer laslich. Sie wird am besten 
aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin oder yon Chloroform U I I C ~  

Ligroin umkrystallisiert. Sie bildet feine, seidenglanzende Nadeln. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren schmilzt sie bei 80.:',O. Eine 
vollkommen reine Saure vom Schmp. 84 O ') wurde erst aus  dem An- 
hydrid erhalten. 

Anhydr id .  5 g Saure wurden mit der doppelten Mmge Essigsaurean- 
hydrid eine halbe Stunde am RuckfluBkuhler gekocht. Nachdem Lei wenig 
vermindertem Druck Essigsaureanhydrid und Essigsiiure abdestilliert worden 
waren, ging das Anhydrid der Dimethylglutarsaure unter 11  mm Druck voii 
135-1380 iiber. Es erstarrte sofort in der Vorlage. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 38O, stimmt also genau rnit den Angaben der Literatur uberein. 

Durch Kochen mit Wasser und nachheriges Eindampfen kann das An- 
hydrid in die Saure zuriickverwandelt werden. Nach einmaligcm Umkry- 
stallisieren aus Benzol und Ligroin xeigt die so erhaltene Saure den richtigen 
Schmelzpunkt von 84-85O. 

0.1155 g Sbst.: 0.2219 g COz, 0 0796 g HzO. 
C7HlzOa. Bw. C 52.47, 13 7.55. 

Gef. >) 52.40, )> 7.70. 
T i t r a t i o n :  0.8359 g Sbst.: 28.30 ccm NaOH. Ber. 28.21 ccm. 
Die B n i l i d s a u r e  wurde dargestellt, indem 0.8 g Anhydrid in 4 g 

trocknen Benzols aufgelost und mit 0.5 g Anilin versetzt wurden. R-acli 
10 Minuten erstarrte die ganze Fliissigkeit zu eiuem Krystallbrei. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Wasser erhalt man Krystalle vom Schmp. 
144-145"*). 

Die p - T o l u i d s a u r e  wurde auf vollkommeii analog6 Weise dargestellt. 
Die Krystalle zeigten den Schmp. 151.503). 

CI,  CI - ( g e m )  - D i m  e t h y 1 - a d i  p i n s  5 u r e. 
Die Ketosaure wurde in Soda gelost und darauf frisch bereitete 

Bromlauge im kleinen UberschuB zugegeben ; schliefilich murde etwas 
Natriunibisulfitlosung zugesetzt. Nach einigen Stunden wurde das abge- 
schiedene Bromoform durch Ausschutteln mit Ather entfernt. Die alka- 
lische Losung wurde angesauert, durch Zusatz von Soda wieder s c h a c h  
alkalisch gemacht und bis zur  Salzhaut eingedampft. Die konzen- 
trierte Losung wurde mit Schwefelsaure angesauert und circa 12-ma1 
rnit Athet  ausgeschuttelt. Nach dem Verdunsten des Athers blieh ein 
clickes 0 1  zurtick, das im Exsiccator erstarrte. Diese rohe a,cr-Di- 

I) B l a i s e ,  Bull. soc. chim. [3] 21, 623. 
*) Tiemann,  diese Berichte 30, 25.5 [1897]. 
3) Blaise ,  loc.. cit. 
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methj  lndipinsaure kann am Wasser umkrystallisiert werclen; sie bil- 
det dnnn glanzende, rechteckige Blattchen vorii Schmp. 87 O l). Aus 
5 g Ketosiinre entstanden 3 g reine Diniethyladipinsaure. In Ligroin 
und in  kaltem Wasser ist sie schwer, i n  allen anderen organischeri 
Losungsmitteln leicht loslich. Das Calciumsalz ist leicht liislich, ebenso 
das Barium-, Magnesium-, Kobalt- nnd Nickelsalz. Schwer loslich ist 
dagegen das Silber-, Quecksilber-, Blei- und Eisensalz. Iiupferacetat 
erzeugt eine hellgrune, amorphe Fallung, die nach einigen Wochen 
lirystallinisch wird (wie das Kupfersalz der Adipinsiinre) '). 

0.2235 g Sbst.: 0.4502 g COa, 0.1668 g 1320. 
CS€I,~O+. Ber. C 55.14, H 8.10. 

Gef. )> 54.94, )) 5.34. 
T i t r a t i o n :  0.2374 g Sbst.: 27.24 ccm l/lo-n. NaOH. Her. 27.27 ccin. 

L a c  t o n d e r 1.3 - D i m  e t h y 1- 1 - ox  y - h e x n h y d r o b e TI z o e s a u r e - (3). 
Die Atherlosung, in  der sich das Lacton hefindet (s. oben), wird 

fiber Natriurrisulfat getrocknet, der Ather abdestilliert, und der Riick- 
stand im Anschiitz-Kolbchen nnter vermindertem 1)riicke destilliert: 
Dabei gehen zuerst bei 60--80° und 12-15 mni Drnck kleine 
Mengen eines Oles iiber, welches ivir als das yon R u p e  und 
S c h l o c h o f  f 3, auf anderemwege dargestellte C i n  e n  erkanuten. Weiin 
das  Thermometer gegen 90° steigt, wird das  Cinen aus-  der Vorlage 
herausgespiilt. Ilas Lacton geht dann unter 11 nim Druck von 102 
-114O iiber. Es erstarrt meistens sofort in der Vorlage. l h r c h  mehr- 
maliges Abpressen zwischen Piltrierpapier erhalt man e b  schon ziein- 
lich rein. Aus Ligroin umkrystallisiert, bildet es schijiie Krystalle 
vom Schmp. 50-51O. In Wasser ist es schwer, in i f h e r ,  Alkohol 
und Renzol sehr leicht loslich. Maximale Ausbente: 4.3 g aus 30 g 
Cinensiiure. 

0.2344 g Sbst.: 0.6050 g COz, 0.1976 g H20. - 0.1459 g Sbst.: 0.3753 g 
COa, 0.1172 g HzO. 

CsHl402. Ber. C 70.20, H 9.16. 

Ti t ra t ion :  0.1972 g Sbst.: 1.2.6 ccm 'i1o-n. NaOH. 
Calc iumsalz  d e r  Oxysaure .  

Gef. )) 70.39, 70.16, )) 9.34, 9.03. 
Ber. 12.8 ccm. 

Das Lacton wird 3l/2 Stdn. mit Wasser 
und geschlammter Kreide gekocht, filtriert und zur Trockne eingedampft. 
Das so erhaltene Ca-Salz mird 6 Tage im Vakuumexsiccator iiber Schwefel- 
siiure getrocknet. Bei langsamem Verdunsten ciner wgflrigen 1,osung scheidet 
es eich in schonen 6-seitigen I'latten aus. 

1) Tiemann und S c h m i d t ,  loc. cit, 
2, D i e t e r l e  und H e l l ,  diese 13erichte 17, 2226 [1884]. 
3, l t u p e  und Schlochoff ,  diese Berichte 38, 1495 [190.5]. 
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0.1154 g Sbst.: 0.0166 g CaO. 
C l ~ H ~ o O ~ C a .  Ber. Ca 10.49. Gef. Ca 10.29. 

Einwirk.ung von  B r o m  auf d a s  Lacton.  Setzt man eine Probe dea 
Lactons 24 Stdn. lang an einem dunkeln Orte der Einwirkung von Brom- 
dampfen aus, so entsteht zuniichst eine dunkle Fliissigkeit. Befreit man 
diese durch Verreiben mit Bisulfit von iiberschiissigem Brom, so erhalt man 
ein noch etwas schmieriges Bromderivat, das nach dem Umkrystallisieren am 
Ligroin schhe, flichenreiche Kryshlle vom Schmp. 73.5-740 bildet. Dieses 
Bromid hat noch immer Lactoncharakter. Kocht man es mit Natronlauge 
oder mit alkoholischem Kali, so wird der urspriingliche KBrper zuriickgebil- 
det. Da von diesem Bromderivat AufschluB iiber die Konstitution des Lac- 
tons nicht zu erwarten war, wurde es nicht pnauer  untersucht. 

Ganz analog, wie die Ketosaure wurde auch das Lacton mit Salpeter- 
silure behandelt. entatad dabei eine schmierige Saure, die trotz mehrerer 
Versuche nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Es gelang auch 
nicht, charakteristische Derivate davon darzustellen. 

Durch Behandeln des Lactons mit rauchender Schwefelsaure und darauf 
folgende Neutralisation mit Bariumcarbonat konnte ein Bariumsalz einer Sulfo- 
saure gewonnen werden. Es gelang aber nicht, den diesem zugrunde liegen- 
den Kohlenwasserstoff oder charakteristische Derivate zu erhalten. 

Nach zweitigigem Erwarmen des Lactons mit Kaliumpermanganat /auf 
dem Wasserbad konnte fast die ganze Yenge der Substanz wider  zuriick- 
gewonnen werden. Ebenso nach mehrstiindigem Kochen mit Chromsaure- 
Schwefelsilure-Gemisch. Auch Wasserstoffsuperoxyd wirkte gar nicht ein. Beim 
Schmelaen mit Chlorzink tiat bei circa 2 0 0 0  plBtzlich vollbmmene Verkoh- 
lung ein. 
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286. l m i l  Fischer und Oskar Weichhold: Spaltung der 
Pheny l -~oess igs iLw in die optlach-akfiven Komponenten. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Marz 1908.) 

Da fur die Aufklarung der W a l d e n s c h e n  Umkehrung ein breitea 
experimentelles Material unentbehrlich ist , so schien uns die Unter- 
suchung der  optisch-aktiven Phenylaminoessigsaure, bei welcher die 
asymmetrische ' Gruppe zwischen dem elektronegativen Phenyl und 
Carboxyl steht, von Wichtigkeit zu sein. Beini Beginn unserer Stu- 
dien war  die Phenylaminoessigsaure nur  in der Racemform bekannt; 
erst in neuester Zeit ha t  F. R h r l i c h  die linksdrehende Form be- 
schrieben , die er durch partielle Vergarung des Racemkorpers init 




