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Die Analyse ergiebt also, dam thats5chlich Kalkverbindungen 
(lea Mannits vorliegen. Beirn Kochen mit Braunstein und Schwefel- 
sliure trat dann aueh der eharakteristische Geruch nach L4croleTn auf. 

Aus den methylalkoholischen Mutterlaiigen dieser Mannitver- 
hindung wurde jedoch diirch fractionirte Fiillung rnit Aceton das  
Calciumsalz einer Siiure erhnlten, die, in  das  Uleisnlz verwandelt und 
inittels Schwefelwasserstoff wieder in Freiheit gesetzt, einen sehr  
leicht liislichen, stark sauer reagirendeu Syrup bildete, der beim 
Iiingeren Stehen krystalliniscli erstarrte. Diese neue S l u r e  schrnolr 
unscharf gegen 150"; zur  nliheren Untrrsuchung und Reinigung reichte 
mein Material nicht mehr aus. 

Das Eingangs erwiihnte rothgelbe Oei, welches fast die Gesammt- 
menge des Farbstoffes enthielt, war  mit Wasserdiimpfen nicht fliichtig 
und ermies sich sls ein fettes Oell). Nach den1 Uehandeln rnit 
concentrirter Natronlauge und Auswaschen rnit Kochsalzliisung liees 
sich der  exitatandenen Seife durch Petrolgther eiii rothgelber Pflsnaen- 
fnrbstoff entziehen. 

495. Hens 8 tob b e: Ueber Condensationen cycliecher 
Ketone mit Bernsteinetiureester. 

[ V o r 1 ;i 11 fig e M i t t  b e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 45. November.) 

Nachdem ich an einer Reihe von Reispielen gezeigt babe, dass 
sich aliphatische und aromatische Ketone leicht rnit Bernsteinsgure- 
ester zu y -disubstituirteii Itaconsauren und zu y -  Alkyleubrenzwein- 
Eiiuren '), z. B. Benzophenon und DesoxybenzoTn, zu Diphenylitacon- 
saure, CGHs . C(CgH5) : C ( C O 0 H ) .  CH:, . COOH, uud Phenyl-Benzy- 
liden-Brenzweinetiure, c6 Hb . CH : C (c6 Hs). C H ( C 0 O H )  . cH2. COOH, 
condensiren lassen, lag ea nnhe, auch die cyclischen Ketone der 
gleichen Reaction zu unterziehen. 

Ich durfte nach den bei den gewtihnlichen Ketonen gemachteo 
Erfahrungeii bei der Einwirkung von Cyclopentanon, Cs & 0, auf 
Rerneteiusaureester entweder eine Dicarbonaiiure erwarten, in welcher 
der  g e s l t t i g t e  C y c l o p e n t a n r i n g  durch c l o p p e l t e  Bindung mit dem 

l) Dam die Friichte des Sanddorns eiii fettes 001 enthalten, kann nicht 
Wander nehmen, wenn man bedenkt, class dieser Strauch niit dcm Oelbaum 
in manchen anatomischen Details iiheroinstimmt. 

4 Ann. d. Chem. 808, 71, 79. 
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Bemeteinskurerest verkniipft iet (Itacons&uretypus, Formel I), oder e8 
mneete eine DicarboneHure entatahen, in welcher ein ungeet i t t igter  
C y c l o p e n t e n r i n g  durch e i n f a c h e  Bindung mit dem Bernsteia- 
siinrerest verbunden iet (Alkylenbrenzweinsiiuretypus, Formel 11). 

CH, . CHp 
‘C : C . CHp . COOH. 

CHa. CHs’ I 
I. 

COOH 
CHs . CH 
CH2. CHs I 

11. * >C . CH . CHp . COOH’). 

COOH 

Ferner war auch die MMiiglichkeit nicht auegeachlossen, dam man 
Sauren auffinden wiirde, in denen zwei Molekiile des cyeliechen 
Ketones mit 1 Molekiil Bernsteins&ureester verkuppelt eein wiirden, 
also 

CHI.  CH 
CHo . CHs’ \C . CH . COOH 

>C . CH . COOH 

CHa . CHs 
‘C : C . COOH 

CHr . CH,’ , 

cHs CHa>C : C . COOH 
CH9. CHa 

IV. CHs . CH 111. - 
CH, . CHr 

u. 8. w. 

Ich babe bereits zu Anfmg vorigen Jahres begonnen, eolche 
Condensationen auszufihren. Leider haben aber diese Vereuche eine 
langere Ihterbrecbung erfabren, sodase ich erst jetzt in der Lage 
bin, sie fortzusetzen. Ich theile i m  Folgenden vorliiufig einige der 
erhaltenen Resultate mit, um meinen Mitarbeitern und mir die unge- 
ettirte Weiterbearbeitnng dieees Gebietes zu sichern. Wir werden die 
Einwirknngsproducte dee Berneteinsiiureestere auf einige Pentanone 
und Hexanone, sowie auf verschiedene Ketone der Terpenreihe unter- 
suchcn. 

C y c l o  p en t an o n u n d Bern  6 t ein s ii u r ee B t e r. 
(Bearbeitet von Richard Fischer.) 

Bei wochenlanger Einwirkung alkoholfreien Natriumiitbylats 
(2 Mol.) auf eine anfange stark gekiihlte, iitherieclie LBsung von 
Cyclopentanon (1 Mol.) und Bernsteinetiureeet,er (1 Mol.) bildet eich 
ein hellbrauner Salzsch~smm. 

Auf Zueatz von Waseer zum Reactionsgemiech erhlilt man eine 
lellblau fluorescirende, iitherieche LBsuDg und eine wilewig alkslische 
FICaeigkeit. 

1) Tgl. loc. cit. S-87. 



Die erstere enthiilt, neben geringen Mengen bis jetzt nicht isolirter 
indifferen ter Snbstanzen I), eur  Hauptsache den Succinylobernsteinssure- 
eeter, die letztere besteht aus einem Gernenge von Natriumsalzen. 
Die hieraus abgeschiedenen, schwer krystaUisirenden Estersfiuren 
werden mit Barytwosser verseift und die gewonnenen scbwerer 16s- 
lichen von den leichter Itislichen Baryumsalzen getrennt. 

Aus den schwer lijslichen Salzen wurde bei langerer Einwirkung 
von Salzsiiure eine Saure abgeschieden, die nach mehrmaligem Urn- 
krystallisiren aus Wasser  und nach Entfiirbung mit Thierkohle bei 
1350 schmilzt. 

0.1634 g Sbst.: 0.4025 g Cog, 0.1078 g Hg0. 
0.2151 g Sbst.: 0.5311 g COz, 0.1469 g H10. 

C1rHlp.0~. Ber. C 67.20, €1 1.20. 
Gef. s 67.18, 67.34, I) 7.33, 7.58. 

Diese Slure, die aus 2 Mol. Cyclopentanon und 1 Mol. Rernstein- 
saure unter Austritt von 2 Mot. Wasser nach der  Gleichung 

2CsHsO + C I H ~ O ~  = 2H20 + ClrHie04 

entataitdeu ist, hat  n i c h t  die erwartete Formel (111 oder IV). Sie 
ist ebbesisch und wahrscheirilich eine Lactonsiure, deren Constitution 
noch aufzuklaren ist. 

Bei der Zersetzung der leichter 16slichen Raryurnsalze gewinnt 
man eine aus Benzol, Wasser und Aether krystallisirbare Saura,  die 
bei 205-2096 unter stCrmiscber Zerectzung schmilzt. 

0.1776 g Sbst.: 0.3832 g COz, 0.1027 g HzO. 
Csc11zO~. Ber. C 58.70, H 6.52. 

Gef. B 58.S4, )) 6.43. 
Die Siiure ist entstanden aus 1 Mol. Cyclopentanon und 1 Mol. 

Bernsteinsliure; welche der beiden Formelu (I und 11) ihr zukommt, 
ist mit Sicherheit noch nicbt errtschieden. 

L e i p z i g ,  I. Chemisches Universitats-Laboratorium. 

8 )  Dic von W a l l s c h  entdeckten, durch Sclbstcocdensation yon Cyclo- 
pentanon entstehenden polycyclischcn Ketone, dm Biscyclo - Penten - Pentanou 
und das Tricyclo-Dipenten - Pentanon (diese Berichte 28, 2963) murden bei 
diusem Vcrsuche nicht beobachtet. 




