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830. Rudolph Fittig: Umlagerungen bei den ungeslttigten 

(Eingegangen am 5. Juli; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. E. TLnber.) 
Die nur ale Anhydrid existirende Pyrocinchonsaure wird allge- 

mein und gewiss mit Recht ale D i m e t b y l m a l e i n s a u r e  

Sluren. Ueber die Isomeren der Pyrocinchoneiiure. 

CH3. C. CO. OH 
CHs.  C .  CO.  O H  

angesehen. Alle Versuche, sie in die der Fumarsiiure entsprechende 
isomere Saure umzuwandeln, sind bisher erfolglos geweeen, so dass 
sich mehr und mehr die Meinung befestigt hat, dass diese Umwand- 
lung iiberhaupt unmiiglicb und die Dimethylfumarsiiure nicht exietenz- 
fahig sei. J a  man hat sogar versucht, das theoretiech zu begriinden. 

Unter diesen Verhaltnissen war  es fiir micb von Interesse, die 
fyrocinchonsaure etwas genauer kennen zu lernen und sie in den 
Kreis meiner sich einem rorlaufigen Abschluss nibernden Unter- 
sucbong iiber die ungesattigten zweibasischeo Siiuren hineinzuziehen. 

Allerdings liegt echon die ganz bestimmte Angabe von D e l i  ale') 
voi-, dass auch Natronlauge keine Umwandlung bewirkt, dass die 
Pyrocinchonsaure mit 20proc. Natronlauge 18 Stunden lang erhitzt 
werdeo kann, ohne irgend wie verandert zu werden. 

Dieae Angabe ist indess vollkommen unrichtig. Nach Versuchen, 
welche Hr. A r t  h u r R e t t n e  r auf meine Veranlassuug aosfiihrte, geht 
uoter diesen Verhaltniesen die Pyrocinchonsaure fast ebenso leicht, 
wie alle andern von uns untersuchten substituirten Citraconsauren, in 
isomere Sauren iiber. 

Wird das Anhydrid der Pyrocinchonsaure in Natronlauge gelost 
und mit 10- oder besser 20proc. Natronlauge 8-10 Stunden gekocht, 
so lisst sich nach dem Erkalten und Ansiiuern durch Aether der 
Fliissigkeit eine dem angewandten Anhydrid annabernd gleiche Quan- 
titiit fester farbloser organischer Substanz entziehen, und wenn man 
aus dieser durch Destillation im Wasserdampf das unveranderte Pyro- 
cinchonsaureanhydrid entfernt, bleibt ein Gemenge von zwei Siiuren 
zuriick, welche sich leicht durch Krystallisation aus Wasser, mecha- 
nisches Auslesen der ganz verschiedenartigen Krystalle und Umkry- 
atallisiren von einander trennen lassen. Beide sind nach der Formal 
Cs HB Op zusammengesetzt und beide sind gut charakterisirte bestin- 
dige zweibasische Sauren. 

Die in Wasser schwerer losliche Saure krystallisirt in langen, 
federfirmig gruppirten Nadelu, die bei 2400 ohne Zersetzung schmel- 
zen und schon uriterhalb ibres. Schmelzpunktes unzersetzt sublimiren. 
Ihr  B a r y u m s a l z  ist ziemlich leicht lodich und krystallisirt aus der 

1) Ann. d. Chem. 269, 91. 
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beioeen Lbeung beim Erkalten in  farbloaen Nadeln. Dae iet durch- 
aus dae Verhalten der yon mir etodirten Homologen der Mesacon- 
eliure. Ich halte ee fiir zweifellos, daee dieee SHore die 80 lange ver- 
geblich geeuchte D i m e  t h y  If u m a r e i i  u r e (Methylmeeaconshre) iat. 

Die zweite, in Waseer leichter l6eliche Siiure kryatallisirt in 
harten, rundum auegebildeten , leicht meesbaren und eehr wabrechein- 
lich monoeymmetrimhen Kryatallen. Sie echmilzt bei 150-151O und 
zerfiillt schon bei ihrem Schrnelzpunkt theilweiee, bei der Deetillation 
glatt und vollstiindig in Waeser und Pyrocinchoneanreanhydrid. I h r  
B a r y u r n s a l z ,  CgH60aBa+Hs0,  ist in Waeser eehr schwer und in  
kaltem leichter 16elicb, ale in heissem. So verhalten sich alle Homo- 
logen der Itaconeiiure. Es diirfte diese SPure deehalb ale M e t h y l -  
i t  a c o n s iiu re aufzufassen sein. 

Auch hier exiatiren also die drei Ieomeren 
CHs CH3 CHa 
6 .  C O .  OH C .  C O  . OH C . C O . 0 H  
C . C O . O H  H O . 0 C . C  CH . CO . OH 
CHJ CHS CHs 

Methylcitraconehnre Methplmesaconsiure Meth litaconsiure, 

PyrocinchonsHure. Schmp. 240°. 
.(Dimethylmaleiosiinre) (Dimethylfumars&ure) Sctmp. 1500. 

Die beiden neueu S h e n  sollen eingehend stadirt werden. 
Namentlich diirften ibre Beziehungen zn den beiden Dimetbylbernstein- 
sauren  von Intereese eein. 

S t r a s e b u r g ,  den 4. Jul i  1896. 

:331. L. Yeeson und A. Reychler: Ueber Penthen und 
tertiaree Menthol. 

!(Eingegsngen am 6. Juli; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
I. D a r e t e l l u n g  von  M e n t h e n .  

lo einer friiheren Mittheilung') ha t  der Eine von une eine neue 
Darstellungeweiee dee Camphene beecbneben. Nacb demeelben Ver- 
fabren haben wir jetzt dae Menthen aue Menthylchlorid in guter Aue- 
beute gewonnen. 

Dae Ausgangematerial wurde aue gewobnlichem Menthol ( [ a ] ~  = 
-50.3O in 18.5procentiger alkoholischer Liisung) mittela Phoephor- 
pentachlorid in bekannter Weise dargestellt und unrectificirt der 
folgenden Bebandlung unterworfen. 

1) Diese Berichte 29, 696. 




