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mid erhiltlich, bildet ein wasserhelles Ol von petroleum-artigem Geruch, das
unter 25 mm Druck bei 68-—72° siedet.

0.1257 g Sbst.: 0.3495 g CO;, 0.1306 g H,0.

CyH,,0. Ber. C 76.19, H 11.25. Gef. C 75.83, H 11.62.

B-Benzoyl-N-dimethyl-vinylamin und Phenyl-magnesium-
‘bromid lieferten ein Ol, das, bei der Vakuum-Destillation bis auf 100° er-
wirmt, etwas Phenol und Diphenyl iibergehen lieB. Das hoher Siedende
erwies sich als Benzal-acetophenon.

w-Propyliden-acetophenon, C;H;.CO.CH:CH.C,H;, resultierte bei
der Einwirkung vorgenannter Base auf Athyl-magnesiumbromid. Unter
22 mm Druck ging fast alles bei 130—131° iiber. Das unangenehm riechende,
stark lichtbrechende Ol siedete unter gewdhnlichem Druck bei 250—252°.
0.1460 g Sbst.: 0.4418 g CO,, 0.0976 g H,0.
C),H,3,0. Ber. C 82.44, H 7.56. Gef. C 82.53, H 7.49.

Bei diesen Versuchen hatte ich mich der Hilfe von Dr. G. A. Bitter zu
erfrenen.

413. W. Treibs: Zur Autoxydation «,8-ungesittigter Ketone,
III. Mitteil.: Abbau und Konstitution der Piperitolensiure.
(Eingegangen am 3. September 1931.)

In 2 Untersuchungen?) berichtete ich iiber die Oxydation des p-Men-
thenons-f-(3) (Piperiton) in alkalisch-alkoholischer Losung mittels mole-
kularem O, oder H,0,. Hierbei entstand eine gesittigte krystallisierte Oxy -
siure C;oH,;0,, die auBerordentlich leicht unter der Einwirkung von Sduren,
ja sogat schon bei lingerem FErhitzen im Vakuum auf 100° unter H,O-
Abspaltung in ihr Lacton C,gH,40; iiberging. Letzteres lief sich schwer ver-
seifen, dagegen leicht zum Glykol C,gHy 0O, reduzieten, zeigte also die charak-
teristischen Merkmale eines y-Lactons. Alkohol. Schwefelsiure fiihrte die
Oxy-saure und ihr Lacton unter H,0-Abspaltung in den Ester einer unge-
sittigtenSiure C,;H,,0, tiber, womit die tertidire Natur der OH-Gruppe
bewiesen war.

Beim rgang des Piperitons in die Oxy-siure muBte unter Offnung
des 6-Ringes und erneutem RingschiuB ein anderes cyclisches System ent-
standen seip. Auf einen 5-Ring deutete die groBe Ahnlichkeit der pbysi-
kalischen Konstanten der ungesittigten Sdure und des Lactons wmit denen
der Fencholen-, Campholen- und Pulegensiure, sowie den Lactonen der daraus
gewonnenen Oxy-dihydro-sauren hin:

Sdp. Dichte np
Campholensdure .................... 258—261° 0.992 1.4712
Fencholensdure .................... 260—261° 1.009 1.4768
Pulegensdure ........ccovnivraennnnann 250—2609° 1.007 1.4707
Ungesiittigte Sdure aus Piperiton ...... 250° 1.008 1.4748
Lacton aus Pulegensdure ............ 126—128° (12 mm) 1.018 1.4606
Lacton aus Piperiton ............... 118—120% (13 mm) 1.010 1.4602

1) B. 88, 2423 [1930), 64, 2178 [1931].
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Um der durch die folgenden Untersuchungen bewiesenen konstitutiven

Atnlichkeit mit den 5-Ring-Sduren aus Campher, Fenchon und Pulegon
Rechnung zu tragen, wurde die ungesittigte Siure aus Piperiton als Pipe-
ritolensidure bezeichnet.
_ Die Oxy-siure und ihr Lacton batten sich gegen KMnO, und C1O; als
recht widerstandsfihig erwiesen. Ich versuchte daher zunichst, die mit
einer Doppelbindung versehene Piperitolensiure oxydativ aufzuspalten.
Salpetersiure wirkte auf ihren Methylester nitrierend ein, indem zu-
nichst eine N-haltige Verbindung entstand. Bei weiterer Oxydation wurde
letztere zu wasser-1gslichen Siuren abgebaut, aus deren Gemisch Isopropyl-
bernsteinsidure iiber den Methylester herausgearbeitet werden konnte.
Damit war bewiesen, dafl die Isopropylgruppe nicht in die Umlagerung hinein-
bezogen wordeu war. Doch mulite unter Beriicksichtigung der weiter unten
beschriebenen Ergebnisse die Méglichkeit in Betracht gezogen werden, da
durch die Oxydation eine Tricarbonsidure mit 2 Carboxylgruppen am
gleichen C-Atom entstanden war, und daB die Behandlung mit siedendem,
S$O,H;-haltigem Methylalkohol daraus CO, unter Bildung der Dicarbonsiure
abgespalten hatte.

Durch vorsichtige und schwache Oxydation mit KMnO, konnte bisher
aus dem Ester der Piperitolensiure der Ester der zunichst entstehenden
Dioxy-dihydro-sdure nicht rein erhalten werden. Aus dem in Yauge 18slichen
Reaktionsgemisch stirkerer Einwirkung wurde iiber das Semicarbazon ein
Korper C, H,,O; isoliert, der auBler der Ketogruppe noch die COOCH,- und
eine freie COOH-Gruppe enthielt. Iis lag also der Monomethylester einer
Keto-dicarbonsidure C,gH,q0; (I) vor. Bei der Destillation im Vakuum
ging dieser Ester unter CO,-Abspaltung in eine Verbindung C, H,;;0, iiber,
die sich in Lauge nicht mehr 16ste, aber noch ein Semicarbazon bildete und
die COOCH,-Gruppe enthielt, also der Methylester einer Keto-monocar-
bonsdure CyH,¢O5 (ITI) war. Ebenso wie der Ester der Xeto-dicarbonsiure
spaltete auch sein Semicarbazon beim Schmelzpunkt CO, ab und ging
in das Semicarbazon des Keto-monocarbonsidure-esters iiber.

Alkalische Bromlésung baute die freien Keto-carbonsiuren I
und II unter CBr-Bildung ab, womit das Vorhandensein einer -CO.CH,-
Gruppe bewiesen war. Aus der Keto-dicarbonsiure I entstand so eine
Tricarbonsidure CyH,,0¢ (III), die ebenfalls beim Erhitzen auf Schmelz-
temperatur CO, abgab. Nun zeigen nach den Angaben der Literatur Poly-
carbonsiuren dann die Eigenschaft, leicht CO, abzuspalten, wenn sie 2 Carb-
oxylgruppen am gleichen C-Atom besitzen, also als Abkémmlinge der Malon-
sdure angesehen werden kénnen. Es war demnach anzunehmen, da8 auch die
beiden Siuren I und III zu diesem Verbindungstyp geboren. Da die Keto-
monocarbonsiure durch alkalische Bromlésung zu einer Dicarbonsiure,
der a«-Isopropyl-glutarsiaure, C¢H,;,0, (IV), abgebaut wurde, war somit
auch die Konstitution der Siuren I—III festgestellt.

Obwohl die geschilderten Ergebnisse bereits die Aufstellung der Formel
der Piperitolensiure zulieBen, wurde noch der Versuch unternommen,
auch von der Oxy-siure aus zu definierten Oxydationsprodukten zu ge-
langen. Da KMnO, und CrO; nicht zu diesem Ziele fiihrten?), lie ich Sal-
petersdure in der Hitze einwirken. Hierbei ist gleichgiiltig, ob die Saure

%) B. 68, 2423 [1930].
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oder ihr Lacton zur Verwendung kommt, da erstere unter der Einwirkung
von Mineralsduren in letzteres iibergefithrt wird. In starker Reaktion und
unter NO,-Entwicklung entstand zunichst ein N-haltiger Kérper, der sich
bei der Destillation im Vakuum zersetzte (wobl ein Nifro-lacton), und der
durch weitere Einwirkung von Salpetersiure zu wasser-loslichen Siuren ab-
gebaut wurde. An fliichtigenS4uren wurden Essigsiure und Isobutter-
sdure gewonnen. Von nicht-fliichtigen Sduren wurden bisher, neben
etwas Oxalsidure, eine gut krystallisierende Tricarbonsidure C;H,;0, (V)
und iiber ihren Ester wiederum Isopropyl-bernsteinsiure festgestellt.
Doch besteht auch hier die Wahrscheinlichkeit, daf letztere Dicarbonsaure
aus einer Tricarbonsiure durch CO,-Abspaltung entstanden war, da ihr Ester
auf die gleiche Art erhalten wurde, wie bereits oben angegeben. Die Tri-
carbonsiure V besal} die gleiche empirische Zusammensetzung und schmolz
fast bei derselben Temperatur unter Zersetzung wie die Tricarbonsiure III.
Doch zeigte der Misch-Schmelzpunkt der beiden Siuren sehr starke Depression.
Thre Verschiedenheit wurde auBerdem dadurch bewiesen, daB III beim.
Schmelzen CO, abspaltete, V dagegen unter H,O-Abgabe in ein Anhydrid
CoH,,0; (V1) iiberging, das seinerseits beim Erwirmen mit Wasser die Aus-
gangs-Sdure regenerierte. Daber diirfte die TricarbonsiureV keine Verbindung
des Malonsiure-Typs sein. Im Hinblick auf die SchluBfolgerungen, die die
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andern Abbauprodukte der Piperitolen- und der Oxy-siure zu ziehen ge-
statten, diirfte ihr vielmehr die Strukturformel V (siehe unten) zuzuschreiben
sein.

Auf Grund der Oxydations-Ergebnisse wurden fiir die Oxy und die
Piperitolensdure Formeln aufgestellt, die wie das Schema auf S.2547 zeigt,
alle bisher festgestellten Tatsachen zu erkliren gestatten.

| Oxydativer Abbau ungesittigter Verbindungen fiithrt meist
i zur Sprengung der Doppelbindung. Bei der Autoxydation des
L . :]‘O Piperitons mufl die intermediire Aufspaltung an einer an-
77 deren Stelle des Molekiils erfolgt sein, da sonst die Bildung
<™~ der Oxy-siure unverstindlich wire. Dagegen wiirde eine Offnung
des 6-Ringes in Nachbarschaft der Doppelbindung, zwischen den C-Atomen 2
und 3 ihre Entstehung leichter erkliren. Nun finden sich in der Literatur
Beispiele der Oxydation ungesittigter hydro-aromatischer Verbindungen, wo
in gleicher Weise die Ringsprengung in alkalischem Medium nicht an der
Liickenbindung, sondern daneben erfolgt. Wallach?3) gab fiir derartige Pro-
zesse, zum Beispiel fiir die Oxydation des Terpinenols mit KMnO,, ein
hypothetisches Reaktions-Schema an, wonach eine Verlagerung der Doppel-
bindung dadurch eintritt, da unter dem Einflu3 des alkalischen Ldsungs-
mittels eine durch Oxydation primir entstehende Ketogruppe enolisiert
wird, worauf normale Ringsprengung an dieser neugebildeten Liickenbindung
erfolgt. Ahnliche Gedankenginge finden sich bei Weiberger®) zur Er-
klirung der Abwandlung von Ketolen durch alkalische Autoxydation, ein
Proze}, der in Parallele zu der alkalischen Autoxydation «,B-ungesittigter
Ketone zu setzen ist.

- Aus den frither dargelegten Griinden%) diirfte eine Keto-oxydo-Ver-
bindung das primire Autoxydationsprodukt des Piperitons sein. Nimmt
man als Ursache der intermediiren Ringsprengung zwischen den C-Atomen 2
und 3 entsprechend den von Wallach entwickelten Anschauungen die
enolisierende Wirkung des alkalischen Mediums an, so ergibi sich
folgendes hypothetische Reaktions-Schema:

(6] (o) OH
r = g ] I/‘<,—0H
" | o \ | Alkali { l‘ +HO_ | - } - FHO
\/:O \/lo > \/OI’I_> \/-OH >
/I\ /.\ /I\ /I\
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1L COOH ~/~coon
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Erwihnt sei noch, dafl im Gegensatz zur Fencholen-, Campholen-
und Pulegensiure, die beim Sieden leicht CO, unter Bildung von Kohlen-
wasserstoffen abspalten, die Piperitolensiure auch bei langem Erhitzen
auf den Kochpunkt kein CO, abgab, sondern erst bei Zusatz von etwas

8) A. 362, 263 u. 270 [1908]. ¢ B. 64, 1200 [1931]. %) B. 64, 2178 [1931].
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festem Kaliumhydroxyd langsam einen Kohlenwasserstoff bildete, der bei
154° siedete, sich als ungesittigt erwies und bei lingerem Stehen verharzte.

Uber die primiren Oxydationsprodukte des Piperitolensiure-esters bei
der Einwirkung von KMnOQ, wird noch gearbeitet.

Beschrefbung der Versuche.

Das zu den Versuchen verwandte Lacton war nach langem Stehen in
der Winterkilte krystallisiert erhalten worden. Durch Abstreichen auf Ton
wurde es von oligen, phenolisch riechenden Verunreinigungen befreit und
schmolz dann bei 26—28°.

Zur Darstellung des Methylesters der Piperitolensiure wurde
die Losung von 50 g Lacton oder Oxy-siure in einem Gemisch von 200 ccm
Methylalkohol und 20 ccm konz. Schwefelsiure 24 Stdn. stehen gelassen und
darauf 15 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Der Ester wurde durch sorg-
filtiges Fraktionieren im Vakuum von einer geringen Menge eines hoher
siedenden Korpers befreit und g1ng bei gewohnlichem Druck bei 212—215°
iiber.

dlf = 0.958, n = 1.45709. — Cy;H40, [~ MRy, ber. 51.98, gef. 51.75.
Der Ester war ebenso wie der Methylester der Pulegensiure duBerst
schwer verseifbar.

Oxydation des Methylesters mit NO,H.

25 ccm Ester wurden mit 200 ccm NOH (spez. Gew. 1.26) auf freier
Flamme am RiickfluB vorsichtig erhitzt, wobei starke Reaktion unter NO,-
Entwicklung eintrat. Die obere Olschmht blieb lange Zeit ungelost. Eine mit
Pottasche-L3sung gewaschene Probe zersetzte sich bei der Vakuum-Destillation
und entwickelte bei der N-Bestimmung nach Dumas viel Stickstoff. Die
Olschicht war erst nach 20-stdg. Erhitzen verschwunden. Fliichtige Siuren
und ein Teil der unverbrauchten Mineralsiure wurden mit Wasserdampf
abgetrieben. Der nicht-fliichtige Anteil wurde durch Neutralisation in die
Kaliumsalze iibergefiihrt und zur Trockne gedampft. Bei Behandlung des
Riickstandes mit Methanol hinterblieb KXNO;, wihrend sich die organischen
Kaliumsalze leicht 16sten. Die in Freiheit gesetzten Siduren krystallisierten
nicht. Sie wurden mit einer Mischung von 75 ccm Methanol und 8 cem
konz. SOH, 1 Stde. unter RiickfluB3 erhitzt. Noch vorhandene unveresterte
Séduren wurden durch Pottasche entfernt. Der Ester (6 g) siedete bei 15 mm
fast einheitlich bei 105—108°9.

0.1395, 0.1641 g Sbst.: 0.2952, 0.3455 g CO,, 0.1043, 0.1207 g H,O.

¢,H,,0,. Ber.C 57.4, H 8.5. Gef. C 57.74, 57.44, H 8.37, 8.23.

d8 = 1.0534, np = 1.43804. — C,H,,0,. MR. ber. 47.05, gef. 46.94.

Der Ester wurde durch Erhitzen mit 30-proz. KOH nur langsam verseift.
Die freie Sdure erstarrte zu langen Prismen, die nach dem Umkrystallisieren
aus Ather bei 114° schmolzen. (Isopropyl-bernsteinsiure schmilzt bei
115°%) Bei stirkerem Erhitzen wurde H,O abgespalten. Ebenso wie Bernstein-
sidure und ihre meisten Abkémmlinge gab die Siure die Pyrrol-Reaktion.

Oxydation des Piperitolensiure-methylesters mit KMnO,.

Bei schwacher Einwirkung von so viel KMnO, in 2-proz. Losung, als
dem Ubergang in eine Dioxy-dihydro-Verbindung entsprach, blieb ein Teil
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des Esters unangegriffen, und es konnten krystallisierte oder Semicaibazone
bildende Sauren nicht aus dem Reaktionsprodukt herausgearbeitet werden.
Der Ester wurde daher stirker oxydiert. 30 ccm Ester wurden unter an-
fanglicher Eiskiihlung und starkem Riihren mit einer Lésung von 48 g KMnOy
in 15 ccm Wasser im Verlaufe von 2 Stdn. versetzt. Die Entfarbung erfolgte
anfangs schnell, spiter sehr langsam. Nach 24 Stdn. wurde die Losung mit
CO, gesittigt, zum Sieden erhitzt, filtriert, eingeengt, angesiduert und wieder-
holt ausgedthert. Der Ather-Riickstand (25 g) war zihfliissig und krystalli-
sierte nicht. Er wurde in 2 Hilften aufgearbeitet. Die eine Hilfte wurde
in Methanol gelost und mit Semicarbazid-Mischung versetzt. Das sich langsam:
ausscheidende Semicarbazon wurde nach 3 Tagen abgesaugt, aus Methanol
umkrystallisiert und bildete dann schwach gelbe, undeutliche Krystalle, die
bei 165° unter Gasentwicklung schmolzen.

4.760 mg Sbst.: 8.780 mg CO,, 3.14 mg H,0. — o0.1135 g Sbst.: 15 ccm N (229,
734 mim).

C,,H;,0,N;. Ber.C s50.2, H 7.3, N 14.6. Gef. C 50.32, H 7.35, N 14.6.

Die wiedererstarrte Schmelze des Semicarbazons krystallisierte aus.
Methanol in Nadeln und schmolz nun bei 130° ohne Zersetzung (siehe unten).
Durch Erhitzen mit verd. SO, wurde das Semicarbazon verseift. Die Ver-
seifung erfolgte sehr langsam. Die durch Ausithern gewonnene, lauge-lésliche
Verbindung war sehr zZh und krystallisierte nicht. Eine qualitative Priifung
nach Zeisl ergab das Vorhandensein von Methoxyl, das in Form der unan-
gegriffenen COOCH,-Gruppe vorhanden sein mufte.

0.1477 g Sbst.: 0.3127 g CO,, 0.1030 g H;O. — 0.6100 g Sbst. verbrauchten in alkohol..
Losg. 5.2 cem nfp-alkohol. KOH (Indicator: Phenol-phthalein).

C,,H 505, Ber. € 57.4, II 7.8, Mol.-Gew. 230. Gef. C 57.75, H 7.68, Mol.-Gew. 235.

Es lag also der Monomethylester einer Keto-dicarbonsiaure (I) vor.

Die zweite Hialfte des Oxydationsproduktes des Piperitolensiure-esters
wurde im Vakuum bei 1z mm #uBerst vorsichtig und langsam destilliert,
wobei Abspaltung von Gas, aber keine weitergehende Zersetzung erfolgte
und ein nicht-fliichtiger Kolbenriickstand verblieb. Das klare Destillat lie}
sich in Lauge nicht mehr 16sen und schied mit Semicarbazid-Mischung in
Methanol-Losung sehr schnell ein Semicarbazon ab, das aus Methanol
in schonen, weillen Nidelchen erhalten wurde und bei 128—130° ohne Zer-
setzung schmolz.

4.710 mg Sbst.: 9.355 mg CO,, 3.68 mg H,0. — 0.1233 g Sbst.: 19.4 ccm N (209,
734 mm).

Cy,Hy,04N;. Ber. C 54.3, H 8.6, N 17.3. Gef. C 54.19, H 8.74, N 17.35.

Das Semicarbazon wurde durch verd. SOH, in der Hitze schnell ver-
seift. Der Ester der Keto-monocarbonsiure II ging bei 13 mm bei
113° als farb- und geruchlose, leicht bewegliche, in Lauge unlésliche Fliissig-
keit iiber. .

4.551 mg Sbst.: 10.745 mg CO,, 3.99 mg H,O. — o.1630 g Sbst.: 0.2020 g AgJ.
C,H,;(CO)(COOCH,). Ber.C 64.5, H9.7, OCH, 13.66. Gef. C 64.41, H 9.81, OCH, 13.55-

Abbau der Keto-dicarbonsidureI zur Tricarbonsidure III.

1 g des Monomethyl-esters der Keto-dicarbonsiure I wurde zwecks Ver-
seifung der Estergruppe einige Minuten mit 40-proz. walBr. KOH gekocht.
Die freie Siaure krystallisierte nicht. Zur Losung in wiBr. NaOH lieB ich
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unter guter Eiskiihlung tropfenweise so viel von einer Idsung von 4.5 g NaOH
in go ccm Wasser, die mit 3 g Brom versetzt war, zuflieBen, bis keine Ab-
scheidung von CBr, mehr erfolgte und auch nach lingerem Stehen Hypo-
bromit nachzuweisen war. Das CBr, wurde abfiltriert, das iiberschiissige
Hypobromit mit Bisulfit und SO/H, zerstért, die Losung erneut alkalisch
gemacht, stark eingeengt, angesiuert und ausgeithert. Der Ather-Riickstand
erstarrte schnell zu feinen Nidelchen, die nach Abstreichen auf Ton, Lésen
in wenig Ather und Fillen mit Petrolither bei 160—162° unter Abspaltung
von CO, schmolzen.
0.1035 g Sbst.: 0.1889 g CO,, 0.0619 g H,O.
CoH,404. Ber. C 49.5, H 6.4. Gef. C 49.32, H 6.63.

Abbau der Keto-carbonsdure II zur Isopropyl-glutarsiure (IV).

1g Keto-carbonsiure-ester wurde in gleicher Weise wie zuvor beschrieben
verseift. Die freie Sdure war zdhfliissig, krystallisierte nicht und gab in Metha-
nol Losung ein Semicarbazon, das bei 156° schmolz. (Das Semicarbazon der
a-Isopropyl-y-acetyl-buttersiure aus Buccocampher®) schmilzt bei
157°) Das Na-Salz der Sdure wurde unter den oben angegebenen Versuchs-
Bedingungen mit alkalischer Bromldsung behandelt und ebenso weiter ver-
arbeitet. Der Ather-Riickstand erstarrte langsam zu langen Prismen, die
nach Umkrystallisieren aus Ather unter Zusatz von Petrolither bei g5° schmol-
zen. (Die inaktive a-Isopropyl-glutarsdure schmilzt bei der gleichen
“Temperatur.)

0.1066 g Sbst.: 0.2142 g CO4, 0.0796 g H,0.

CgH,O,. Ber.C 55.1, H 8.0. Gef. C 54.82, H 8.36.

Oxydation des Lactons mit NO;H zur Tricarbonsiure (V).

15 g Lacton wurden, um die bei stirkerer Siure auftretende, sehr heftige
Reaktion zu miligen, mit 150 ccm NOyH vom spez. Gew. 1.15 unter Riick-
fluB auf freier Flamme erhitzt, wobei lebhafte Entwicklung von NOQO,-Gas
auftrat. Bereits nach 1'/, Stdn. war das Lacton gelést. In einer Probe des zu-
nichst iiber der Siure befindlichen Oles wurde nach Dumas Stickstoff nach-
gewiesen. Nun wurden 2z Portionen vereinigt und nach Zusatz von 100 ccm
NO;H vom spez. Gew. 1.27 so lange erhitzt, bis kein NO-Gas mehr auftrat,
was nach 28 Stdn. der Fall war. Die fliichtigen Siuren wurden mit Wasser-
dampf abgetrieben, neutralisiert und eingeengt, die Salze bis zur Bliuung
von Kongopapier mit verd. SO, angesiuert und die durch griindliches
Ausithern gewonnenen Fettsiuren durch Fraktionieren getrennt. Die
Fraktionen wurden durch Sittigen mit Silbercarbonat in die Ag-Salze iiber-
gefiihrt und analysiert, wobei nur die zuerst auskrystallisicrenden Anteile
verwandt wurden.

Fraktion 115—125°% 0.871g Ag-Salz: 0.553 g Ag. — C,H,0,. Aquiv.-Gew. Ber. 6o,
gef. 63.1.

Fraktion 142—150° 0.653g Ag-Salz: 0.367 g Ag. — CJ,0,. Aquiv.-Gew. Ber. 88,
gef. 85.

Die nicht-fliichtigen Sduren wurden, wie bereits oben angegeben,
von noch vorhandener Mineralsiure iiber die in Methanol 16slichen K-Salze
getrennt. Unléslich war nur das Kaliumoxalat, das von XNO, leicht durch

8) Semmler, Mc Kenzie, B. 39, 1164 [19¢6)].
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Aufschwemmen in Methanol, wobei sich ersteres sehr langsam, KNO, aber
schnell absetzte, getrennt werden konnte. Durch Ansiuvern und Aufnehmen
in Ather wurde reine Oxalsiure erhalten. Das zdhe Siure-Gemisch aus.
methanol-l6slichen Kaliumsalzen schied zunichst keine Krystalle ab. Nach
dem Neutralisieren gab AgNQ, in konz. wilr. Ldsung eine geringe Fiallung.
Die 16slichen Ag-Salze wurden durch HCl zersetzt. Das Siure-Gemisch
schied jetzt bei mehrwéchigem Stehen reichlich Kiystalle aus. Diese waren.
in Chloroform fast unléslich und wurden zur Reinigung mehrmals damit ge-
waschen. Sie schieden sich aus der Losung in Ather, in dem sje ebenfalls
ziemlich schwer 16slich waren, auf Zusatz von Petrolither in derben Prismen
ab, die bei 169—170° unter Zersetzung schmolzen. Nach der Analyse lag
eine Tricarbonsiure (V) vor.

4.800 mg Sbst.: 8.740 mg CO,, 2.82 mg H,O.

CoH,,0,. Ber. C 49.5, I 6.4. Gef. C 49.67, H 6.57.

Die Tricarbonsiure V wurde im Olbade auf 170° erhitzt, wobei unter
Aufblibhen und Schmelzen H,0-Abspaltung eintrat. Zwecks Vollendung der
Reaktion wurde die Temperatur langsam bis 200° gesteigert. Das erstarrte
Reaktionsprodukt schied sich aus dtherischer Losung auf Zusatz von Petrol-
dther in rechteckigen, winzigen Blittchen ab, die bei 145—146° schmolzen.

5.070 mg Sbst.: 10.035 mg CO,;, 2.77 mg H,O.

C,H;40,. Ber. C 54.0, H 6.0. Gef. C 54.03, H 6.11.

Wurde das Anhydrid VI einige Zeit in wiBriger Lésung erwidrmt, so
konnte durch Ausithern wieder die urspriingliche Saiure V zuriickgewonnen
werden, Eine Mischung gleicher Teile der Tricarbonsidure V aus dem Lacton
und der Saure III gleicher Zusammensetzung aus dem Methylester der
Piperitolensiure schmolz bereits bei 140° unter Gasentwicklung, wéhrend
die beiden Siuren, fiir sich erhitzt, wie oben angegeben, bei 161 bzw. 170%
unt. Zers. schmolzen. Aus den Mutterlaugen der Tricarbonsiure konnte,
wie bei der Oxydation des Piperitolensiure-methylesters beschrieben, durch
Erhitzen mit alkohol. SO.H; in geringer Menge der Ester der Isopropyl-
bernsteinsiure gewonnen werden, der durch den Schmelzpunkt der freien
Saure und deren Misch-Schmelzpunkt mit der frither erhaltenen gleichen Sdure
identifiziert wurde.

414. F. Krauss und H. Steinfeld: Zur Kenntnis der Verbindungen
des 3- und 4-wertigen Rheniums. (Beitrige zur Chemie
des Rheniums, III. Mitteil.)
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am II. September 1931.)

Vor einiger Zeit haben wirl) iiber die Moglichkeit der Reduktion von
Losungen des Kaliumperrhenates im Hinblick auf die Darstellang von
Komplexverbindungen der niedrigeren Wertigkeitsstufen des Rheniams und
im Zusammenhange hiermit iiber einen Weg zur Reindarstellung von Ver-
bindungen dieses Metalles berichtet. Die Versuche sind von Bristol, Ro-

1) Krauss u. Steinfeld, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 198, 385 [1930], 197,
52 [1931].



