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830. Rudolph Fittig: Umlagerungen bei den ungesittigten
S88uren. Ueber die Isomeren der Pyrocinchonséure.
(Eingegangen am 5. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

Die nur als Anhydrid existirende Pyrocinchonsiiure wird allge-
mein und gewiss mit Recht als Dimethylmaleinsidure

CH;.C.CO.0OH
CH;.C.CO.OH

angesehen. Alle Versuche, sie in die der Fumarsiure entsprechende
isomere Sidure umzuwandeln, sind bisher erfolglos gewesen, so dass
sich mebr und mehr die Meinung befestigt hat, dass diese Umwand-
lung iiberhaupt unméglich und die Dimethylfumarsiiure nicht existenz-
fihig sei. Ja man hat sogar versucht, das theoretisch zu begriinden.

Unter diesen Verbiiltnissen war es fiir mich von Interesse, die
Pyrocinchonsiure etwas genauer kennen zu lernen und sie in den
Kreis meiner sich einem vorliufigzen Abschluss nidhernden Unter-
suchung @Gber die ungesittigten zweibasischen Séuren hineinzuziehen.

Allerdings liegt schon die ganz bestimmte Angabe von Delisle!)
vor, dass auch Natronlauge keine Umwandlung bewirkt, dass die
Pyrocinchonsiure mit 20proc. Natronlauge 18 Stunden lang erhitzt
werden kann, ohne irgend wie verdndert zu werden.

Diese Angabe ist indess vollkommen unrichtig. Nach Versuchen,
welche Hr. Arthur Kettner aof meine Veranlassung aunsfihrte, geht
unter diesen Verhéltnissen die Pyrocinchonséiure fast ebenso leicht,
wie alle andern von uns untersuchten substituirten Citraconsiuren, in
isomere Sduren iber.

Wird das Anhydrid der Pyrocinchonsiure in Natronlauge geldst
und mit 10- oder besser 20proc. Natronlauge 8-—10 Stunden gekocbt,
8o lidsst sich nach dem Erkalten und Anséiuern durch Aether der
Fliissigkeit eine dem angewandten Anbydrid annibernd gleiche Quan-
titiit fester farbloser organischer Substanz entziehen, und wenn man
aus dieser durch Destillation im Wasserdampf das unveriinderte Pyro-
cinchonsiiureanhydrid entfernt, bleibt ein Gemenge von zwei Siduren
zuriick, welche sich leicht durch Krystallisation aus Wasser, mecha-
nisches Auslesen der ganz verschiedenartigen Krystalle und Umkry-
stallisiren von einander trennen lassen. Beide sind nach der Formel
CsHgO4 zusammengesetzt und beide sind gut charakterisirte bestéin-
dige zweibasische Siuren.

Die in Wasser schwerer losliche Siure krystallisirt in langen,
federformig gruppirten Nadeln, die bei 240° ohne Zersetzung schmel-
zen und schon uuterhalb ihres. Schmelzpunktes unzersetzt sublimiren.
Ibr Baryumsalz ist ziemlich leicht ldslich and krystallisirt aus der

1) Apo. d. Chem. 269, 91.
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beissen Ldsung beim Erkalten in farblosen Nadeln. Das ist durch-
aus das Verhalten der von mir stadirten Homologen der Mesacon-
sfiure. Ich halte es fiir zweifellos, dass diese S#&ure die so lange ver-
geblich gesuchte Dimethylfumarsdure (Methylmesaconsiure) ist.

Die zweite, in Wasser leichter ldsliche Sdare krystallisirt in
barten, rundum ausgebildeten, leicht messbaren und sehr wahrschein-
lich monosymmetrischen Krystallen. Sie schmilzt bei 150—151° und
zerfillt schon bei ihrem Schmelzpunkt theilweise, bei der Destillation
glatt and vollstindig in Wasser und Pyrocinchonsiareanhydrid. Ihr
Baryumsalz, CsHsO3Ba + H30, ist in Wasser sehr schwer und in
kaltem leichter 16slich, als in heissem. So verhalten sich alle Homo-
logen der Itaconsiure. Es diirfte diese Sdure deshalb als Methyl-
itaconsiure aufzufassen sein.

Auch hier existiren also die drei Isomeren

QH; CH3 gHg
Q.C0.0H C.CO. OH (?.C0.0H
(:J.C0.0H HO.OC. C QH.C0.0H
CH; CH; CH;
Methylcitraconsiare Methylmesaconsaure Meth htaconslure,
(Dimethylmaleinsiare) (Dimethylfumarsiure) ﬁmp 150°.
Pyrocinchons#ure. Schmp. 240°.

Die beiden neuen Siiuren sollen eingehend stadirt werden.
Namentlich diirften ihre Beziehungen za den beiden Dimethylbernstein-
siuren von Interesse sein.

Strassburg, den 4. Juli 1896.

:331. L. Masson und A. Reychler: Ueber Menthen und
tertiires Menthol.

(Eingegangen am 6. Juli; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W.Marckwald.)
I. Darstellung von Menthen.

In einer friheren Mittheilung!) hat der Eine von uns eine neue
Darstellungsweise des Camphens beschrieben. Nach demselben Ver-
fahren haben wir jetzt das Menthen aus Menthylchlorid in guter Aus-
Leute gewonnen.

Das Ausgangsmaterial wurde aus gewdhnlichem Menthol ([«]o =
—50.3° in 18.5procentiger alkoholischer L&sung) mittels Phosphor-
pentachlorid in bekannter Weise dargestellt und unrectificirt der
folgenden Bebandlung unterworfen.

1) Diese Berichte 29, 696.





