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Der  im Cambialsaft der Coniferen neben Coniferin U. s. f. auf- 
tretende und wahrscheinlich auch in andercn Pflanzen vorkommende 
Zucher, Pini t ,  ist, wie L. M a q u e n n e l )  dargethan hat, der Mono- 
methylather eines Inosits. Inosit sollte durch die symmetrische Ab- 
spaltucg von 3 Molekiilen Wasser Phloroglucin, und Pinit unter 
Austritt von nur 2 Molekiilen Wasser Dihydroiretol liefern, welches 
letztere wie die meisten dihydrirten Benzolderivate voranssichtlich 
2 Atome Wasserstoff leicbt rerlirren und in Iretol iibergehen wird. 

Ganz abgesehen von diesen moglicben Reziehungen verdienen nach 
unserer Meinung Iretol und Phioroglncin die Arifmerksamkeit der 
Pflanzenphysiologen aucb deshalb, weil die Fahigkeit beider Phe-  
nole, an den Reactionen der verscbiedensten Art tbeilzunehmen , und 
die Leichtigkeit, mit welcher sie und ebenso ihre Substitutionspro- 
ducte in Ketone und organische Sauren zerfallen, sie besondera ge- 
eignet erscheinen lassen, bei den in dem Pfianzenorganismus erfolgen- 
den Synthesen eine Rolle zu spielen. 

Es sind die im Verlauf dieser Untersuchung nothwendig ge- 
wordenen grosseren Operationen in Par is  in den Werkstatten von 
de L a i r e  & Co., und die iibrigen Versuche in dem eraten chemischen 
Institut der Universitlt Berlin ausgefiihrt worden. Wir  haben ons 
dabei der thatkrsftigen, Unterstiitzung zuerst des Herrn Dr. P a u l  
K r i i g e r  und spater des Herrn Dr. R i c h n r d  S c h m i d t  zu erfreuen 
gehabt. Beiden Herren sagen wir fur Alles, was sie zur FSrderung 
unserer Untersuchung gethan haben, auch an dieser Stelle unseren 
verbiidlicben Dank. 

380. W. Koenigs  und Ju l ius  Hoerl in:  Ueber die 
Sulfocamphylsaure 11. 

[Mitgetheilt von W. Koenigs aus dem chem. Laborat. der k. Akad. 
der Wiss. zu Mfinchen]. 

(Eingegangen am 5 .  August.) 
K a c h l e r  theilt in seiner Abhandlung2) iiber Sulfocamphylsaure 

kurz mit, das  er durch Oxydation dieses Caniphersaurederivats mit 
Salpetersaure ausser Oxalsaure eine s c h b  krystallisirte Saure erhalten 
babe, welche die Zusammensetzung und Constitution einer dreibasischrn 
Sulfopirnelinsaure resp. Sulfoisopropylbernsleinsaure , C ,  Hlz S O T ,  zu 
haben scheine. 

Er druckt die Bntstehung dieser Saure durch folgende Gleichung aus: 
C g  SO6 + 0 6  = C? H I 2  SO7 + Ca Ha 0 4  + H2 0. 

I) Ann. Chim. Phps. [ G ]  22, 264. 2, Ann. d. Chem. 169, 181. 
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Wie schon friiherl) angekiindigt, haberi wir diese Versuche voo 
K a c h l e r  wiederholt und kijnnen nun seine Angaben im Wesentlichen 
bestatigen und dureh einige weitere Beobachtuogen erganzen. 

Als Hauptproduct der Oxydation der Sulfocamphylsaure mittels 
Salpetersaure erhieiten wir die dreibasische Sulfosaure C7Hr2S0,. 
Als wir diese Saure im Vacuum rorsichtig auf 160- 1700 erhitzten, 
beobachteten wir, dass dieselbe Wasser und schweflige Saure abspaltet 
und reichliche Mengen von T e r e b i n s a u r e ,  C7Hlo04,  bildet. 

D a  letztere Saure nun nach den eingehenden Untersuchungen von 
F i t t i g  und seinen Schiilern als die y-Lactonsaure eioer Oxyisopropyl- 
bernsteinsaure betrachtet werden muss, so darf man die Saure C7HlaS0.1 
in Uebereinstimmung mit K a c h l e r ’ s  Vermuthung als eine Sulfoiso- 
pr.opylbernsteirisaure ansprechen. Die Spaltung derselben in Terebin- 
slure, schweflige Saure und Wasser lasst sich wohl am eiofachsten 
durch folgende E’ormelpleichung ausdrucken : 

CH3>C. CH. CHa.CO2H = CH3>C. CH. CH2. CO + SO2 f HaO. 
CO2 H CO2 H 

0 SO3H ___- 
CH3 * CH3 , I 

I n  viillig analoger Weise zerfallt nneh H e n r y 2 )  die y-Chlorbutter- 
saure bei der Destillation in SalzsBure und Butyrolacton. 

Bekanntlich ist die Isopropylbernstrinsaure (Pimelinsaure) schon 
von H l a s i w e t z  und G r a b o w s k y 3 )  durch Schmelzen von Campber- 
s lure  mit Kali gewonnen wnrden, crnd hat daher die Entstehung einer 
Sulfoisopropylbernsteinsaure aus Sulfocampbylsaure nichts Ueber- 
raschendes. 

Ausser der eistgenannten Saure und arisser einer kleinen Menge 
Oxalsaure und Schwefelsaure konriten wir auffallender Weise aucb 
noch die Rildung von D i m e t h y l m a l o n s a u r e  constatiren, deren 
Menge etwa 5 pCt. der angewandten SulfocamphylsRure ausmachte, 
wahrend die Ausbeute an reiner Sulfoisoprnpylbernsteins~ure etwa 
41, pCt. betrug. 

Zur Oxydation wurde die Sulfocamphylsaure in Portionen von 25 g 
in langhalsigen Eolben rnit 200 ccm Salpetersaure vom spec. Gew. 1.25 
auf dem Wasserbad erwiirrnt. Als nach mehrstiindigeiii Erhitzen die  
anfangs sehr lebhafte Reaction erlahmt war rind kaum mehr rothe 
Dampfe auftratan, wurde die Fliissigkeit in einer Schale a u f  dem 
Wasserbade zur Trockne vrrdampft und nnch 2 Mal mit Waeser 
zersetzt und nochmals eingedampft. Darauf wurde die Masse in wenig 
Wasser gel6st und 12-14 Mal mit Aether ausgeschiittclt, welcher die 

I) Diese Berichte 26, 816. 
a) Compt. rend. 101, 1158 und Bull. 45, 341. 
3, A m .  d. Chem. 145, 207; vergl. a w h  Rachler ,  ib. 169, 168. 



2046 

gebildete Oxalsaure und Dimethylmalonsaure aufnahm. Dieses Saure- 
gemisch wurde nach dem Abdestilliren des Aethers in Wasser auf- 
genommen und durch Behandlung mit kohlensaurem Kalk getrennt. 
Aus dem in kaltem Wasser leicht lijslichen Kalksalz wurde die Dimethyl- 
malonsaure durch Salzsaure in Freiheit gesetzt, mit Aether extrahirt 
und durch Umkrystallisiren aus einem heissen Gemiscb von Essigather 
und Ligroi'n gereinigt. 

Die durch erschopfendes Ausathern von Oxalsaure und Dimethyl- 
malonsaure befreite Lijsung der Oxydationsproducte der Sulfocamphyl- 
saure wurde mit Bleiacetat versetzt, bis die bei der Oxydation gebildete 
Schwefelsaure ausgrfallt war. Die vom Bleisulfat filtrirte Losung 
wurde durch Schwefelwasserstoff entbleit und das  Filtrat vom Schwefel- 
blei auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft iind aus wenig Wasser 
umkrystallisirt. Die hei 1000 getrockneten und gepulverten Krystalle 
wurden mit hcissem Essigather ausgezogen, welcher die etwn noch 
unveranderte Sulfocamphylsaure leicht liist, wabrend er die Sulfoiso- 
propylbernsteinsaure sebr vie1 schwerer aufninrmt. 

8 u 1 f o  i so  p r o  p y l  b e r  n s t e i  n saur  e. 
Dieselbe scheidet sich beim Verdunsten der kalten ccincentrirten 

wassrigen Liisung in grossen, farblopen, glasglanzenden, tafelformigen 
Krystallen aus. Dieselben entbalten 3 Mol. Wasser, von welchen 
zwei beim Erhitzen auf 1000 leicht entweichen, wahrend das dritte 
Molekiil erst bei hiiherer Temperatur und, wie es scheint, nicht ohne 
tiefergehende Zersetzung abgespalten wird. 

Die lufttrockene Saure verlor bei 1000 12.72 resp 12.88 pCt. a n  
Gewicht, f ir  2 Mol. Wasser berechnen sich 12.24 pCt. Die bei 1000 
getrocknete Saure wurde mit Bleichromat verbrannt; die Schwefel- 
bestirnmung wurde nach C a r i u s  bei 2300 ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. fiir C, SO, + Ha 0. 
Procente: C 32.56 H 5.43, s 12.40. 

Gef. x D 32.15, 32.57, B 5.72, 5.42, >) 12.55, 12.88. 
Die SIure  lost sich sehr leicht in Wasser sowie in absolutem 

Alkohol, schwerer in Eisessig nnd sehr schwer in Essigather, Chloro- 
form und Benzol. Sie schmilzt gegen 167O unter Zersetzung. Sie 
bildet leicht losliche, nicht besonders charakteriatische , neutrale und 
saure Salze. Wenn man die Losung des leicht loslichen neutralen 
Barytsalzes durch Eindanipfen soweit concentrirt, bis sich eine Haut 
auf der Oberflache bildet, so erstarrt nach kurzem Stehen in  der  
Kalte das  Ganze zu einer anlorphen milchweissen Masse, die sich 
einmal ausgeschieden nur a!lmiihlich wieder lost. Das Barytsalz ent- 
halt Krystallwasser und wurde daher zur Analyse auf 190-200° er- 
hitzt. Das so getrocknete sa tz  loste sich in Wasser ebenfalls noch 
klar, wenn auch langsam, auf; es enthalt 45.52 pCt. Ba (her. fiir 
C7 H9 Clrs SO? 46.44 pct. Ha). 
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Zur Neutralisation der bei I OOo getrockneten Sulfosaure wurde 
nahezu die fiir 3 Mol. Kali berechnete Menge i/lo Normalkalilauge 
gebraucht unter Anwendung r a n  Phenolphtalei'n als Indicator. Die 
Saure ist demnach dreibasisch. 

Erhitzt man 4 g der bei looo getrockneten Sulfoisopropylbern- 
steinsaure in einem kleinen Retijrtchen, welches luftdicht rnit einem 
vorgelegten Fractionirkolben verbunden ist und durch eine gutziehende 
Saugpumpe evacuirt wird, im Metallbad auf 160- 1700, so entweicht 
unter lebhaftem Aufschaumen viel Wasser und schweflige Saure. In 
den oberen Theile der Retorte sublimiren allmahlich einige sch6ne 
Krystalle, gleichzeitig gebt mit dem Wasser eine geringe Menge Oel 
iiber, welches nach kurzem Stehen zum Theil krystallinisch erstarrt. 
Die Hauptmenge bleibt geschmolzen in der Retorte zuriick und erstarrt 
beim Erkalten zu einer braun gefarbten krystallinischen Masse; Ver- 
kohlung findet beim Erhitzen bis 1700 gar. nicht statt. Man last den 
erkalteten Retortenriickstand in Soda, extrahirt die alkalische Losung 
rnit Aether iind sauert darauf rnit verdiinnter Schwefelsaure an. Die 
ausgefallene Saure wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
kochendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt , bis sie 
den constant bleibenden Schmelzpunkt 1740 zeigt; sie ist schwefelfrei. 
Zwei PrBparate von verschiedener Darstellung ergaben , im Vacuum- 
exsiccator getrocknet, bei der Verbrennung Zahlen, welche rnit der 
Forme1 der Terebinsaure annahernd iibereinstimmten. 

Analyse: Ber. fiir C,E1004, 
Procente: c 53.16, H 6.33. 

Gef. )> )> 53.13, 52.97, )) 6.80, 63s. 
Unsere Saure zeigt denselben Schmelzpunkt 1740 und dasselbe 

Verhalten gegen Lijsungsmittel, z. B. Wasser und Aether, wie die 
Terebinsaure. Ferner giebt sie ebenso wie diese nach dem Kochen 
rnit Rarytwasser und Ausfallen des iiberschiissigen Baryts durch 
Kohlensaure auf Zusatz von Silbernitrat ein schwer losliche s Silber- 
salz. Dasselbe wird von sehr viel kochendem Wasser gelost und 
krystallisirt nach ein- bis zweistiindigem Stehen in hellgrauen Nadeln 
aus. Das bei 1000 getrocknete Salz besass annahernd den Silber- 
gehalt des diaterebinsauren Silbers 55.96 pCt. resp. 56.OQ pCt. Ag 
(ber. f i r  CTHloAga05 55.38 pCt.). 

Als wir die bei 174"  schmelzende Saure langsam im Metallbad 
iiber 2000 erhitzten, entwich reichlich Kohlensaure, welche durch 
Barytwasser nachgewiesen wurde: und es destillirte ein farbloses Oel 
iiber; in der Retorte blieb kaum ein nennenswerther Riickstand. Das 
iibergegangene Oel wurde in Aether .gelijst und rnit Soda geschiittelt, 
welche geringe Mengen einer mit Wasserdampf fliichtigen , ijligen 
(Brenzterebinsaure?) und einer nicht fliichtigen , krystallisirten Saure 
(Teraconsaure?) aufnahm. Die mit gegliihter Potasche getrocknete 



2048 

atherische Lijsung hinterliess nach dem Verjagen des Aethers ein 
Oel, welchen annahernd den Siedepunkt des Isocaprolactous zeigte. 
Dd die Menge desselben zu einer fractionirten Destillation nicht aus- 
reichte, so wurde dasselbe rnit Wasserdarnpf iibergetrieben und das 
Hare Drstillat rnit Barytwnsser gekocht, durch Koblensaure vom 
iiberschiissigen Baryt befreit und die eingeengte Liisung des Baryt- 
salzes mit Silbernitrat versetzt. Es fie1 ein weisses Silbersalz aus, 
welches ahnlich wie oxyisocapronsaures Silber aus heissem Wasser 
in breiten Blattern krystallisirte. Leider war  die Menge desselbeu 
nicht geniigend zur Analyse. 

Die qualitativen Erscbeinungen Gei der Destillation unserer 
Saure sind also dieselben, wie bei der Terebinsaure. Diese Saure 
giebt bei langsamer Destillation 1) a1s Hauptzersetzungsproducte 
Kohlensaure und 7-Tsocaprolacton neben wenig Hrenzterebinsaure und 
Teraconsaure. 

Bei vorsichtigem Erhitzen au f  1GO-17O0 scheint sich also die 
Sulfoisopropylbernsteinsaure der Hauptmenge nach zu spalten in 
Wasser, schweflige Saure und Terebinsaare. Aus der geringen 
Menge des bei dieser Reaction iiberdestillirten Oels krystallisirte eine 
in  Wasser und Aether leicht liisliche schwefelfreie Saare  aus, welche 
bei 137-138O schrnolz. Die Ausheute an reiner Terebinsaure betrug 
etwa 30 pCt. der angewandten Sulf~isopropylbernsteinsaure. 

D i m e  t h y 1 rn a l o n  s a u  r e a u s S u 1 fo c a m  p h y 1 s a u r  e. 
Dieselbe bildet sich, wie Eingangs erwahnt, als Nebenproduct 

bei der Oxydation der Sulfocarnpbylsaure rnit Salpetersaure und wurde 
in folgender Weise identificirt. 

Zur Verbrennung wurde die bei 100O getrocknete Saure rnit 
einer langen Schicht Kupferoxyd gemischt. Verbrennt man irn Platin- 
schiffchen, so erhalt man leicht in Folge der plijtzlichen Zersetzung 
der Saure zu niedrige Zahlen. 

Analyse: Ber. fur Cs Hs 04. 
Procente: C 45.45, H 6.06. 

Gef. )) 45.43. >) 6.62. 
Das Silbersalz, durch Fallen des neutralen Kalksalzes rnit Silber- 

nitrat hergestellt, ist schwer loslich; zur Analyse wurde dasselbe bei 
looo getrocknet. 

Analyse: Ber. fur CsHsAga04. 
Procente: C 17.34, H 1.73, h g  62.48. 

Gef. )) 17.19, )) 1.95, )) 62.29, 62.22. 
Die s a u r e  ist leicht lijslich in Wasser, absolutern Alkohol, Aelher 

und Essigather, von Chloroform,. Benzol und Ligroi'n wird s i p  nur 
schwer aufgenornrnen. Das neutrale Kalk- und Barytsalz sind in 

1) F i t t i g  & B r e d t ,  Ann. d. Chem. 200, 55 U. 259; B r e d t  ib. 208, 55. 
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kaltem Wasser leichter 16sIich als in heissem, und scheiden sich beim 
Erwarmen nicht gar  zu rerdiinnter Liisung ir i  weissen Blattchen aus, 
die sich beim Erkalten wieder h e n .  In  der verdiinnten Liisung des 
neutralen Kalksalzes ruft  Bleiacetat einen in Wasser unliielichen, i m  
Ueberschuss jedes der beiden Salze aber liislichen, amorphen weissen 
Niederschlag hervor, der sich beim Kochen mit Wasser, ohne sich 
merklich zu h e n ,  in glanzende Schiippchen vwwandelt. 

Erhitzt man die Saure, so schniildt sie gegen 192-1930 nnd 
spaltet sich in Kohlensaure und lsobuttersliure , welch' letztere iiber- 
destillirt. Wir  haben die so gewonnene Isobuttersaure zur Reinigung 
mit Wasserdampf iiherdestillirt und konnten sie durch den Geruch, 
die Eigenschaft ihres Kalksalzes, in heissem Wasser leichter loslich 
zu sein, als in kaltem. sowie durch die Analyse des aus heissem 
Wasser umkrystallisirten Silbersalzes identificiren. Dasselbe enthielt 
55.50 pCt. Silber (ber. 55.38 pCt. fiir CsH7 4gOa). 

Konnte nach alledem an der Identitat unserer Saure mit Dimethyl- 
malonsaure kaum mehr ein Zweifel bestehen, so haben wir diese 
Saure doch noch zum Vergleich auf synthetischem Wege dargestellt, 
da  wir den Schmelzpunkt unserer Saure hiiher (bei 192-193O) fanden, 
als er in der Literatur angegeben ist. Wir gewannen diese Saure 
leicht durch Erwarmen vou Malonsaureather, 2 Mol. Jodmethyl und 
2 Mol. Natrium in Alkohol mid spiitere Verseifung mit alkoholischem 
Kali in ahnlicher Weise, wie C o n  r a  d I )  die Dilithylmalonsaure dar- 
gestellt hat. Das Silbersalz der so gewonnenen Dimethylmalonsaure 
enthielt 62.39 pCt. Silber (ber. 62.43 pCt.). 

Die synthetische Dimethylmalons$ure zejgte viillige Uebereinstim- 
mung mit der von uns aus Sulfocamphylsaure erhaltenen Saure. Beide 
schmolzen gleichzeitig bei 192-1930 unter Zersetzung. Uebrigens 
mag auch in diesem Fall, wie in andern, in welchen das Schmelzeu 
iinter Zersetzung stattfiudet, der Schmelzponkt durch das  Tempo des 
Erhitzens beeinflusst werden. 

Beide Shuren eeigten in ganz gleicher Weise das oben angefiihrte 
charakteristische Verbalr en der neutraleri Kalk- und Bleisalze. Die 
aus Sulfocarnphylsaurc gewonnene Siiure ist also unzwcifelhnft a ls  Di- 
methylmalonsaure zu betrachten. 

Die Bildung der Dimethylmalonsaure aus einem Derivat der 
Camphersaure erscheint nun hiichst auffaliend, da  sie sich aus keiner 
der bisher aufgesteilten Formeln dieser Same erklaren lasst und iibri- 
gens auch schwer in Einklang zu bringen ist mit der gleichzeitigen 
Bildung einer Sulfoisopropylbernsteinsaure von der von uns vorlaufig auf- 
gestellten obigen Constitutionsforrnel. Da es  unwahrscheinlich ist, dass  
die Camphersaure 4 Metbyle entbak, so miissen die beiden Methyle 

') Ann. d. Chem. 204, 138. 



in der Dimethylmalonsaure von der Isopropylgruppe des Camphers 
herriihren und das mittlere Kohlenstoffatom dieses Propyls miisste 
mit noch zwei Affinitiiten an Kohlenstoff gebunden sein. Der Campher 

miisste also die Oruppe :2> C <c enthalten. Ein derartige Atom- 

gruppirtmg bat W a l l a c h ' )  gerade auf Grund reichlicher Bildung von 
Dimethylmalonsaure bei der Oxydation rnit Permanganat im Fenchon 
angenommen, welches ja in  chemischer Beziehung die griisste Aebn- 
lichkeit rnit dem gewijhnlichen Campher zeigen 8011. 

Nun ist aber die Menge der Dimethylmalonsaure, die bei der 
Oxydation der Sulfocamphylsaure entsteht, cine so geringe, dass die 
Berechtigung zu so weittragenden Schlussfolgerungen doch sehr zweifel- 
haft erscheint. 1st doch eine Umlagerung keineswegs ausgeschloasen 
bei dem Uebergang der Camphersaure in Sulfocamphylsaure, welcher 
sicb beim Erwarmen mit concentrirter Schwefelsaure auf dem kochenden 
Wasserbade vollzieht. 

Bisher ist meines Wissens weder aus dem Campher noch aus der 
Camphersaure, noch aus einem sonstigen dem Campher nahestehenden 
Derivat Dimethylmalonsiiure erbalten worden. Immerhin schien es 
mir mijglich , dass man unter den zahlreichen Oxydationsproducten 
des  Camphers oder ihm naherstehender Derivate eines antrifft, in 

C 
3 

C welchem sich die Gruppe E 2 > C < c  oder doch ein quaternar ge- 
3 

bundenes Kohlenstoffatom nachweisen lasst, und habe ich deshalb 
dahin zielende Versuche in Gemeinschaft mit Rrn. B e r n h a r t  in An- 
griff genommen. 

300. Rob e r  t 0 t t o : Zum Capitel der Abhangigkeit chemisoher 
Reactionen von der G e g e n w a r t  des Wassers. 

[Aus dem Laboratorium f i r  sgntbetische und pbarmaceutische Chemie der 
technischen Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 5. August.) 

Nach einer kiirzlich in der Chemiker-Zeitung erschienenen Mit- 
theilung a) iiber die Verbandlungen der Chemischen Gesellschaft zu 
London wurde in der Silzung vom 4. Mai d. J. von H. B r e r e t o n  
B a k e r  iiber Versuche Bericht erstattet, die den BEinfluss der Feuchtig- 
keit auf das  Zustandekommen chemischer Reactionena darthun sollten. 
Nachdem B a k e r  bereits friiher gezeigt hatte, dass sowohl Kohle als 
auch Schwefel und Phosphor bei mijglichstem Abscbluss von Feuchtig- 

1) Ann. d. Chem. 263, 134. 2) Chemiker-Zeitung 17, 745. 




