
sich etwas Essigsaure verfliichtigte. Der  Trockenriickstand wurde 
rnit Aether extrahirt und das Extract durch Behandlung mit Kalk- 
milch von der reichlich gebildeten Oxalsaure befreit. Das Filtrat 
vom Calciumoxalat hinterliess beim Eindampfen ein in Prismen von 
rechtwinkligeo Umrissen krystallisirendes Celciumsalz, aus welchem 
die SBure durch Anriihren rnit Salzsaure und Extrabiren mit Aether 
isolirt werden konnte. Die Saure ist in kaltem Waaser ziemlicb 
schwer liislich, schmilzt bei 139-14 1 O ,  krystallisirt in schiefen 
Prismen und zeigte sich bei der Vergleichung vollstandig identisch 
mit der a-Dimethylbernsteinsaure. Nanientlich stimmte das Ver- 
halten des Calciumsalzes rind des Bleisalzes vollstandig iiberein. Hier- 
durch ist also der Beweis geliefert, dass die Dimethyltricarballyleaure, 
und demnach auch die Isocamphoronsaure und die Isoketocampher- 
siiure zwei Methylgruppen an ein Kohlenstoffatom gehunden enthalten, 
woraus folgt, dass dasselbe f i r  die Pinsaurereihe gilt. 

Schliesslich spreche ich Hrn. Dr. V i l l i g e r  fiir die treffliche 
Unterstiitzung bei der Ausfihrung dieser umfangreichen Arbeit meinen 
herzlichsten Dank aus. 

627. Ado l f  B e e  yer: Ortebestimmungen in der Terpenreihe. 
[Zwanzigste. vorlilufige Mittheilung aus dem &em. Laboratorium der Akademie 

der Wissenschaften zu Minchen.] 
(Eingegangen am 3. December.) 

A d o l f  B a e y e r  u n d  W l a d i m i r  I p a t i e w :  U e b e r  d i e  C a r o n s a u r e .  
Das Caron entsteht aus dem Hydrobromdihydrocarvon durch 

Bromwasserstoffabspaltung. Wenn man nun annimmt, dam das Brom 
in der ersteren Substanz in der Stellung 8 steht, so Iaest sich, unter 
der Voraussetzung, dass bei der Caronbildung keine Umlagerung 
eintritt, beweisen, dass im Caron ein Trimethylenring enthalten sein 
muss. Ziinachst hat R a e y e r  gezeigt, dass das  tertiare Wasserstoff- 
atom in 1 wegen der Bildung einer tertiaren Bisnitrosoverbindung 
irn Caron noch vorhanden ist. Zweitens ist es unzweifelhaft, dass 
die Carbonylgrappe dieses Eorpers die Ringbildung veranlasst; e s  
knnn daher die Wabl nur zwischen den beiden folgenden Formeln sein: 

CHI CH3 
CH CH 

C 
H 

c 
H 
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G e o r g  W a g n e r  hat sich zuerst fiir die Formel I ausgesprochen, 
spiiter aber  die Formel I1 bevorzugt l), bei der die doppelte Bindung 
die angegebene Stellung haben muss, weil der neben dem Methyl be- 
findliche tertiiire Wasserstoff nachgewiesenermaassen im Caron noch 
existirt, wihrend B a e y e r  die Formel I f i r  die einzig magliche er- 
klPrtea), aobald man das Brom in der Stellung 8) annimmt. In  der 
That  miisste ein Kiirper, dem die Formel I1 zukommt, sehr leicbt 
von Permanganat angagriffen werden, wiihreud das  Caron sich grade 
durch eine aussergewiihnliche Bestandigkeit diesem Reagens gegeniiber 
auszeichnet. Da nun der Trimethylenring in alkalischer Lasung grosse 
Bestiindigkeit besitzt, liess B a e y e r  Permanganat auf das Caron ein- 
wirken in der Erwartung, eine Saure rnit einem solchen Ringe eu 
erhalten. Es wurde auch wirklich eine noch unbekannte Saure ge- 
wonnen, deren Stndium wir gemeinschaftlich unternommen haben. Das 
Resultat war das vorausgesehene: die neue Saure, die wir Caronsiiure 
nennen wollen , ist eine dimetbylirte Trimethylen-1, 2-dicarbonsaure 
und tritt dementsprecbend auch in einer cis- nnd einer trans-Form auf. 

C a r o n s i i u r e n .  
Da das Caron sehr bestandig gegen Permanganat ist,  muss die 

Oxydation bei Wasserbadtemperatur ausgefiihrt werden. J e  20 g 
Caron wurden rnit 200 g Wasser in einem mit umgekehrtem Kiihler 
rersehenen Kolben auf dem Wasserbade erwarmt, und eine Liisung von 
1 4 0 g  Permanganat in 3.5 L Waaser durch den Kiihler allmiihlich 
hinzugesetzt. A l s  nach 36 Stunden die Farbe des Permanganats voll- 
staudig verschwunden war ,  wurde eine kleine Menge unangegriffenen 
Carons - 2 g  - rnit Wasserdampf abgeblaseu, und die filtrirte 
Fliissigkeit im Kohlensaurestrom bis zu einem kleinen Volum einge- 
dampft. Die aus 80 g Caron auf diese Weise erhaltene Fliissigkeit 
wurde zur Entfernung der reicblich gebildeten Oxalsaure erst mit 
Salzsiiure, dann mit Ammoniak und Chlorcalcium rersetzt, und das  
Filtrat zehnmel rnit Aetber extrahirt urn die in geriuger Menge ge- 
bildeten neutralen Oxydationsproducte zu entfernen. Durch Ansiiuerri 
rnit Salzsaure, Slittigen mit Eochsalz und sechzehnmaliges Extrahirexi 
rnit Aether wurde darauf ein syrupartiges Extract gewonnen, welches 
nach dem Verjegen der fliichtigen Siiuren auf dem Waeserbade 46g 
wog, und nach einem Tage zu einem Krystallbrei erstarrte. Die 
Krystalle, welche sich auf Zusatz von etwas Wasser nacb langerem 
Stehen noch vermehrt batten, wogen nach dew Absaugen und Trocknen 
13g, und sind cie-Caronsaure im noch unreinen Zustande. Die in 
geringerer Menge gebildete trans-SPure 6ndet sich in der syrupasen 
Mutterlauge. Da diese such nach langem Stehen keine Rrystalle ab- 

l) Journ. ma. phys.-chem. Ges. 28, 95. 3 Diese Berichte 29, 6. 
Berichte d. D. cham. Qesellscbsh Jahrg. XXIX. 180 
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schied, wurde sie zur Entferoung etwa gebildeter schwacher und harz- 
artiger Sauren nach dem Uebersattigen mit Ammoniak zur Trockne 
elneredampfi, mit Wasser aufgenommen und mit Thierkohle behandelt. 
Die darauf wieder eingeengte Fliissigkeit lieferte uach dem Stehen 
2.3 g Krystalle von dern Ammoniaksalz Finer voii der obigen ver- 
schiedenen Saure, welcbe als trUns-Car011,uaure erkanrit wurde. 

cis- C hro n sail re .  
(cis- D i m e t h y 1 t r i  m e t  h y 1 e n  - 1.2 - d i c a r b o n  s L ur.e). 

Die cis Rnihsaure wurde zur Reiniguug durch Urlirrsaltigen mit 
Ammoniak und Eindampfen zur Trockne i u  das leicht krystallisirende 
Amnioniaksalz verwandelt., welches aus alkoholiscber Liisung durch 
Aether in nabezu reinem Zustande gefallt wird. Die reirie Saure 
erhalt man daraus leicht durcti Ansiiuern niit SchwefelsHure, SHrtigen 
mit Rochsalz, zwijlfmaliges Extrahireti mit Aether und Urnkrystalli- 
siren aus Wassw. AUJ 80g  Caron wurden auf diese Weise 8 g  
Caronsaure erhalten, alao etwa 11 pCt. der Theorie. Die cis-Caron- 
siiure liist sich schwer in kaltrrn, leichter in heissem Wasser und 
krystallisirt daraus in Tafeln, die bei 174-1750 echmelzen. Ueber 
ihren Schmrlzpunkt erhitzt entwickelt sie Wasserdampfe. Sie ist in 
Aether ziemlich w b w w ,  i n  Ligroi'n schwer nnd in Chloroform fast 
gar nicht liislich. 

Analyse: Ber. Procente: C 33 16, H 6.33. 
Gef. D 52.79, D 6.44. 

Die Analyse fiihrt 211 der Formel CTHI0O4. 

Rei gewohnlicher Teniperatur liisst sich die Siiure nur bis zur 
Bildung eines einbasischeo Salzes scharf titriren, ~ i a c l i  B r e d t ' )  bei 
- 2O titrirt, lieferte sie dagegen fiir eitir zweibasische Slure stimmende 
Zahleii. 0.0735 g Saure brauchteri 8.5 ccni l/10 Noruialkalilauge, fiir 
eine zweibasische Saure ber. 9.3 ccm. 

Von den Salzen ist das Ammoniaksalz an] nieisteu charak- 
teriatiscb. Es krystallisirt a u f  dern Wasserbade beirn Eiudampfen der 
mit Ammoniak iibershtrigten Liisuug ; die I<rystalle 1 6 w n  sich in 
heissern Alkohol rind werden daraus dorcb Bet hcr i n  schiiiien Eadeln 
gefillt. Das Calciumsalz, durch Siittigen drr Sgure mit Calcium- 
hydroxyd bweitet, ist amorph ond sehr leicht loslich; es giebt mit 
Silberriitrat einen in  Wasser schwer loslichen, amorphen und ~ 0 1 ~ -  
ininoven Niederschlag. 

Caronsaure ist gegen Pernianganat in neutraler ond alkalischer 
Losung auesetst bestandig; erhitzt man sie im Reagenzrohr, so werden 
die gebiideten Producte ebenfalls nicbt von Permanganat angegriffen, 
LUUI  Uiiterschied von der Terebinsaure. Brom, Natriumamalgam und 
heisse verdiiniite Schwefelsaure sind ohne Einwirkllllg darauf. 

9 Ann. d. Chcru. 2!)2, S3. 
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A n h y d r i d  d e r  c i s - C a r o n s i i n r e .  
Reim Er hitzen iiber den Schmelzpunkt verliert die eis-Caronaiiure 

Wasser u n d  w w a n d e l t  eich in  ein Anhydrid, welches aus Aether 
urnkrystalhsirt den Schmelzpunkt 54-56" zeigt. Da dasselbe beim 
Erbitzen rnit Wasser die urspriingliche Saure vom Schmp. 174-173O 
zurcckbildet, ist es als ein Anhydrid der cis-Siinre zu betrachten. 

U m l a g e r u n g  i n  T e r e b i n s a u r e .  
Wenn man cis-Caronsaure einen Tag rnit bei 0 0  gesattigter Brom- 

waqseratoffsarire stehen liisst, 60 ist keine Veranderung zu bemerken. 
Erbitzt man sie aber mit einem Ueberschuse derselben sieben Stunden 
auf 100°, so wird sie vdlstandig in die isomere Terebineiiure ver- 
whndelt. Nach drm Verjagen dee Bromwasserstoffs hinterbleibt eine 
SHure, die zwar denselben Scbmelzponkt wie die urspriingliche be- 
sitzt - gefunden wurde 172-1740, Terebinsaure und cis-Carons8ure 
zeigen den gleichen Schmp. 174O -, sich aber ganz verschieden davon. 
verhalt. Unveriinderte Caronsaure konnte nicht nacbgewiesen werden, 
d a  die alkoholische Losung dee Ammoniakealzes von Aether nieht gefallt 
wtirde. Die Identificirung rnit Terebinsaure wurde folgendermaaseen airs- 
gefiibrt. Die Saure zeigt bei dem Umkrystalliren aus Waseer die charak- 
teristische Krystallf'orm der Terebiusaure - wiirfelformige Prismen -, 
sie giebt niit Silberoxjd ein in Wasser leicht losliches in Nadeln 
krystallisirendej Silbersalz, rnit kohlensaurem Baryt ein amorphee 
Salz, nach dem Kochen mit Barytwaseer dau charaktericltische kry- 
etallisirende diaterebinsaure Baryutn. Zum Ueberfluss wurde nocb 
die Tiiration auegefiihrt: 0.0930 g Substam erforderten in der Rake 
5.65 ccin '/lo Normalkalilauge bar. 5.87 ccm, uach dern Kocben mit 
iiberschiissiger Ralilauge 11.0 CCIU ber. 10.57 ccm. 

Endlich spi  rioch erwiihnt, dass die Satire beim Erhitzen im 
Reagenzrohr den Geruch nach Brenzterebinsaure zeigt, und daee dae 
Product Perrnanganat-LBsung entfirbt, was bei der Caronsanre nicbt 
der Fall ist. 

t rans-  C a r  o n e a u r  e. 
Das oben erwabnte robe Amrnoniaksalz ist iii Alkohol sehr scbwer 

liislich und enthalt daher nicbt das Salz der cis-Saure ; dagegen konnte 
mittels Aether ein in Nadeln krystallisirendes Salz extrahirt werden, 
wekhes wegen der geringen Menge nicht weiter untersucht wurde. 

Das  mit Aetber auegezogene Ammonsalz wurde aus Waeser, in 
welchem es sehr vie1 scbwerer Ioslich ist, a h  das Sah der ck Saure, 
umkryetalhirt.  Seiue Menge betrug 1.2 g. Zur Isolirung der Siiure 
wurde die rnit Schwefehaure angesauerte und rnit Ammonsulfat ge- 
eattigte Losung desselben 8 Ma1 rnit Aether extrahirt,  und das Pro- 

180 * 
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duct aus Waseer umkrystallisirt. Die !%re ist in kaltem Wasser 
ziemlich schwer, in heissem vie1 leichter loslich und krgstallisirt daraus 
i n  Prismen vom Schmelzpunkt 2120, Erstarrungspunkt 206°.2!;Bis 
2450 erhitzt, entwickelt sie keine Gasbliischen und bildet daher kein 
Anhydrid. In  Aether ist sie schwer loslich. Die Analyselfiihrte zu 
derselben Formel, wie die der zuerst beschriebenen S awe,  C . I H ~ ~ O ~  

Analyse: Ber. Procente: C 53.16, H 6.33. 
Gef. )) )) 52.52, 52.59, 6.33, G.53 

Titration: 0.0989 g Substanz erforderten 12.5 ccrn Normal- 

Das oben erwahnte, in Prismen aus Wasser krystallisirende Ammon- 
kalilauge, berechnet f i r  eine zweibaeische Saure 12.5 ccm. 

sale ist ein saures Sale und beeitzt die Formel C ~ H ~ ~ N O I :  
Analyae: Ber. Procente: N 5.0. 

Gef. 8.11. 

Silbernitrat giebt mit dem Ammonsale eine krystallinische Fiillung 
eines schwer liislichen Silbersalzes. Im Uebrigen zeigt die SBure die- 
selbe Bestandigkeit gegen oxydireode und reducirende Agentien wie 
die cia-Saure. 

U m l a g e r u n g  d e r  t r a n s - S a u r e  i n  T e r e b i n s a u r e .  
Die trans-Sgure lieferte beim %stundigen Erhitzen mit Brom- 

wasserstoffsaure auf 1000 ebenfalle Terebinsaure. Das Rohproduct 
schmole bei 167- 170° und zeigte alle Eigenschaften der Terebinsaure. 
Weiter gereinigt konnte es wegen der geringen Menge nicht werden. 

T h e o r  e t i s c h e s. 

D a  die beiden isomeren Sauren unter denselben Bedingungen in 
die isomere Terebinsaure iibergehen, ist bewiesen, dass sie nichts 
anderes als Dimethyltrimethylendicarbonsauren sein kiinnen. Dement- 
sprechend tritt die Siiure in zwei geometrisch-isomeren Formen aof; 
die eine giebt beim Erhitzen ein Anhydrid und wird deshalb als cis- 
Saure bezeichnet, die andere, welche sich debei nicht verandert, als 
trans-Saure. Hiichst bemerkenswerth ist die Leichtigkeit mit der der 
Ring in beiden Sauren gesprengt wird. E. B u c h n e r  ') konnte die 
oie-Trimethylen-1.2-dicarbonsaure mit Salzsaure auf 180° erhiteen, 
ohne dase eine Veranderung eintrat, wahrend dieselbe zweimal methy- 
lirte SBure schon bei looo gesprengt wird. Es liegt dies offenbar an 
der Gegenwart einee quaternar gebundenen Kohlenstoffatoms im Ring, 
d a  z. B. die 1 .  I-Dicarbonsiiure des Trimethylens schon in der Balte 
F O ~  concentrirter Bromwaseeretoffsfiure in Bromiithylmalonsaure ver- 
wandelt wird. 

l) Ann. d. Chem. 284, 400. 
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/ I 
H O i C .  C-C. COfiH + H B r  = HOsCCHaCH. COnH 

/ 
H H CH3 CHs 

Caronsiure \ /  

I -  -c 
= 02C CH2 CH. C02H + HBr. 

Terebinssure. HOiC COzH 
C02 H C + HBr = H Z B ~ C C H ~ C H < ~ ~ ~ ~  

\ *' 

/' 
Hn C-CH2 BromgthylmalonsHure. 

Interessant ist eio Vergleich zwiscben den beideo Trimetbylen- 
1.2-dicarbonsauren and den Dimethylderivaten derselben. 1 1 I cis- I trans- 

Schmelzpunkt: I 174-1750 I 2120  I 1390 I 1750 

Beim Erbitzen I Anhydrid I kein Auhydrid I kein Anhydrid 

Scbliesslich sei darauf hingewiesen, daes die Carooeiiure zum 
Caron in derselben Beziehung steht, wie  die Norpinsaure zum Pinen: 

cis-Carons. traus - Carons. Trimethylen- Trimethylen- 
1 , 2  - Dicarbons. 1,2 - Dicarbons. 

Antydrid I 
H CH3 
'\ 

c 
/' '--.. 

-co H2c CHI CHa I 

H 
Caron 

CHs CHa 
\ /  

C 
/ \  

COnH.C-C.COoH 
/ \\\  

H H 

Caronsiure 

C CH3 CHs 
\ /  

/ \  
CO2H CH CHCOa H 

\ /  

HC C 
I CH3 CH3 

Ha C 
\,,/-- 

C 
H 

Pinen Norpinstlure. 



In beiden Fallen ist es gelungen, einmal den Trimethylen- uud 
einmal den Tetramethylen-Ring in Form einer Dicarbonsaure aus der  
complicirten Verbindung herausznschalen. 

628. C. G r a e b e :  U e b e r  d i e  Frage, ob die Phtalelure in swei 
Modif icat ionen existirt. 

(Eingegangen am 1. December.) 
In einer im vorigen Sornmer publicirten Abhandluug gelangt 

W. T. H. Howe ' )  zu der Ansicht, dass die Phtdsaure in zwei 
Modificationen auftritt, und zwar in einer bei 203O und einer bei 1840 
schmelzenden. Die erstere bezeichnet er ale a-Pbtalsaure und die 
zweite als ,!I- Plitalsaure. Die Existenz dieser beiden Modificationen 
erklart er dumb die Annahme, dass in dem einen Fall die mit den 
Carboxylen verbundenen Kohlenstoffatome durch eirifache, in dem 
anderen ciurch doppelte Bindung vereinigt sind. Er hat dadurch die 
friiher wiederholt discutirte Frage iiber die Isomerie der 1 .2 -  und 
1 .6- Benzolderivate wieder angeregt und im bejahenden Sinne beant- 
wortet. Ich hatte mir nun die Aufgabe gestellt, die experimentellen 
Grundlagen dieser Ansicht mijglichst unparteiisch zii priifen, u n d  habe 
daher versucht, entsprechend Ho w e ' s  Angaben die a- und p-Phtal- 
saure darzustellen. 

Die erstere sol1 durch rnehrstiindigea Kochen wassriger Liisungen 
der liauflichen Phtalsaure entstehen, wlhrend die p'-Saure nach zwei 
rerschiedenen Methoden erhalten wird. Nach H o w e  bildet sie sich 
ersten3 durch Aufliisen voii Phtalsaureanhydrid in verdiinnter Natron- 
h u g e  und Fallen mittels Salzsaure bei G o ,  und frrner durch mehr- 
stiindiges Kochen der u -  Saure mit 30procentiger Rali- oder Natron- 
lauge und nachheriges Fdlen  hei Oo. Ich hahe nun wiederholt Phtal- 
niiure nach diesen drei Wethoden aus kauflicbem Anhydrid oder kauf- 
licher Phtalsaure dargestellt, aber nie eine Verschiedenheit der Schmelz- 
punkte beobachten kiinoen. I n  Uebereinstimmung mit meiner friihereo 
Angabe bin ich wiedrr zu deal Resultat gelarigt, dass von einem be- 
stimmten Schmelzpunkta) der Phtalslure uicht die Rede sein kauo. 
Je nach der Art des Erhitzens, der Menge der Substanz und dem 
Durchmesser des Schmelzpuiiktsrijbrchens kano man das Schmelzen 
bei jeder beliebigen zwiscben 180 - 2000 liegenden Temperatur be- 
wirken. In  der Regel beobachtete ich es bei ungefahr 1950; etwas 
tiefer bei langsameni Erhitzen des Bades n n d  etwas hijher bei schnel- 
lem Erwarmen. Aber irnmer eeigten Proben der nach obigen drei 

') Americ. Chern. Journ. 18, 390. a) Ann. d. Chem. 238, 321. 


