
111. Nach uiigefahr 4 Stunden langeni Stehen scliied sich das Dibromid in 
weiBgelben ICrystallen aus, die nach Clem Umkrpstallisiercii aus Alkohol in 
kleinen, warzenformigen, wei Wen Gebildcn sich ausschieden. Schmp. 162O. 

0.1280 g Sbst.: 0.1040 g AgBr. 
Ber. Br 35.16. Gef. Br 34.62. 

In1 AnschluW hieran haben wir auch T e r e p h  t h a l - a l d e h y d  auf 
die oberi angegebene Weise niit 5-Acetamino-o-oxy-acetophenon in 
Reaktion gebracht. Wir hnben hierbei eine gelbe Substanz (Chalkon ?) 
Ychmp. 217O, erhalten, von tler wir aber noch nicht genau wissen, 
welche Zusammensetzung diese Substanz hat, denn Kohlenwasser- 
stoff- und Stickstoffbestimmungen ergeben nicht genau, ob ein Mole- 
kiil des Ketons oder zwei mit dem 'Terephthnlaldehyd in Reaktion 
getreten sind. Auf andre Weise werden wir die Konstitution ein- 
\\ nndfrei beweisen und das Ergebnis an dieser Stelle publizieren '). 

R o s t o c k ,  den 12. August 1913. 

368. Eduard Buchner und K u r t  Rehorst: t/,I-c!-Pinen 
und Diazoessigester. 

[Ans dem Chemischcn lnstitut tler UnivcrsitAt zn Wiirzburg.] 
(Eingegangeu am 4. Augiist 1913.) 

Wie B u c h u e r  und W e i g a n d  an den Beispieleu des Camphens') 
uud tles Bornylens ') gezeigt baben, kann man eine I~oblenstofldoppel- 
bindung i n  Terpenen durch Kondmsation rnit Diazoeasigester unter 
Stickstoffabspaltong festlegen. Dabei wird der vorher empfiodlichsten 
Stelle cles Molekuls erhebliche Widerstandskraft gegen Oxydations- 
mittel verliehen, indem hier eiu Cyclopropanring entsteht, welcber 
durch Kaliurnpermangnnat i n  saurer Lnsung in Form einer Polycar- 
bonsHure herausgescbiilt werden knnn. Aus deren Natur 1HBt sich 
clnnn auf das  Vorliegen einer endo- oder einer seniiryclischen Doppel- 
bindung in] urapriinglichen Terpeu schlieWen. 

I )  Dic Clialkone und Plrvooe aerdcn in  der Literatur von den rcrschie- 
tlrncn Autorcn m i t  verschicdenen, hfiuiig sich widersprcchenden Bmeichnun- 
gen versehcn. Ich scliliede mich dcr VOU v. Kos  tauecki  vorgeschlageuen 
Hrzifferung an. 

Diesc, Verbindungen liabe ich kurz beschrieben, urn mir cin ruhigeb 
\Yciterarbeiten auf tliesem Gebiete zu sichern. A uch Terzpbthal-aldehyclsLure 
uutl analoge Kiirper habe ich hereits in den Kreis meiner Untersuchungen 
aufgenommen. I< 11 n c k e 11. 

3 B. 46, 759 [1913]. 3, R. 46, 2108 [1913]. 



Die groDe Bestandigkeit der  eotstehenden Polycarboosiuren des 
Cyclopropans ist schon lange bekaont I )  und hat  den deukwurdigen 
Abbau des Carons zur 3.3- Dimethyl-cyclopropan-I .2--dicnrbonsiiure 
durch A d o l f  v o n  B a e y e r s ) ,  sowie die Osydation der Norcaradien- 
carboosiiure, des EinwirLuogsproduktes von Diazoessigester auf Ben- 
201, zu Cyclopropan-1.2.3-tricarbonsaure gestattet. 

I m  Folgenden sol1 die Reaktioo zwischen der ninzoverbindung 
und Pinen beschrieben werden. Hieruber hiit schon fruher A. L o o s e 4 )  
berichtet; es gelang demselben, die ziemlich trage verlaufende Einwir- 
kung durch Zusatz von Kupferpulver in e rw~nschter  Weise zu be- 
schleuoigen '); dagegen koonten krystallisierte Kiirper nicht erhalten 
werden; die dem Kondensationsprodukt entsprechende Saure blieb 
halbfest. Dieses Ergebnis war vermutlich auf die Uneinheitlichkeit 
des nngewandten Terpens zuruckzafdhren. 

Als wir aiif d-Pinen von S c h i m m e l  ck Co., Miltitz bei Le ip ig ,  
das  itn 1-dm-Rohr + 39.8O drehte, bei Siedetemperatur und Gegeo- 
wart von Kupferpulver die Diazoverbindung eiowirken lieBen, er- 
folgte die Stickstoffentwicklung in regelmiil3iger Weise; das im J'a- 
kuum fraktionierte Produkt lieferte bei der Verseifung eine i n  Wasser 
unlosliche, aus Athylalkohol i n  farbloseo Nadeln krystallisierende 
Siiure ClzHls02 rom Schmp. 123O: wiihrend sich in der hlutterlauge 
i n  sehr geringer blenge eioe isomere Saure, die gegen 165O schmolz. 
vorfand. Nimmt man dagegeo fiir den Versuch I-Pinen von S c h i m -  
me1 ck Co., welches im l.dm-Rohr -31.1O dreht, so entsteht um- 
gekehrt hauptsachlich eine SHure vom Schmelzpunkt nnniihernd 165 O 

und daneben our  geringe hiengen eines Rijrpers vom ungefahren 
Schmp. 123O. 

Da die vollstiindige Treonung der zwei SBuren in beiden Fiillen 
Schwierigkeiten verursachte'), haben wir uns zunachst mit der Eio- 
wirkung von Diazoessigester auf d, 1 -  a - Pinen beschaftigt, welches auf 
dem Wege uber das  krystallisierte Nitrosochlorid au8 moglichst in- 
ilktivem, amerikanischeni Terpentiniil des Handels leicht vollkomtnen 
eioheitlich erhalten werden kann. In der Tat  begcgoeten wir hier 
nur einer Saure vom Schmp. 165O, welche im Gegensatz zu der oben 
erwiihnten vom selben Schmelzpunkt optisch inaktiv war. Die Ana- 
lyse dieses Kiirpers , sowie die hlolekulargewichtsbestimmunR des zu- 

1) Buchner ,  A. 284, 199 [1895]. 
9 B u c h n e r  und W. B r a r e n ,  B. 24, 982 [1901]. 
9 J. pr. [2] 79, 505 [1909]. 
5, Vergl. d a m  A. D a r a p s k y ,  B. 48, 1117 [1910]. 
6 )  Niheres sielte I<. R e h o r s t ,  Iosugiiral-Dissertation, Wtirzburg 1913. 

*) R.  29, 2797 118961. 



gehorigen Esters bestltigten, da13 die Reaktion in der erwsrteten 
Weise durch Addition des stickstofffreien Restes der Diazoverbindung 
an das Terpen erfolgt war. D a  die W s g n e r s c h e  Formel des a - P i -  
liens, welche durch die eingebeoden Untersuchungen von A d o  I f  
v o n  B a e y e  r ') bestatigt worden ist, eine endocyclische Doppelbindung 
aufweist (Formel I),  so lag im Kondensationsprodukt voraussichtlicb 
ein tricyclisches Ringsyatem , bestehend nus einem Sechsring, einem 
Vierriug und einem Dreiring, vor (Forniel 11). Bei durchgreifender 
Oxydation muate aus diesen] Korper entweder eioe M e t h y l - c y c l o -  
propan-1 .2 .3- tr icarbonsi iure  (Formel 111) oder, falls nuch die 
Metbylgruppe oxydiert wordeu ware, eine Cyclopropan-tetracnrbon- 
saure erhalten werden. Der  Versuch lieferte nur die erstere von 
beiden Verbindungen. 

HoC CH C.CHa H2C-p-  C H -  C.CHj 

CeH ?/ 'COZ Ca 1 3 5  
1 I 1 716 11 

I I1 I 4 '3 / 

I. ' CHS.C.CHJ ~ 11. I CHI.C.CH3 ' 
H C  -CHa-CCII H C  CH, CH' 

COz H. C .CHs HzC- CO 
I '\ c.lI 1 \O 

I CBa .C .CHI 111. 1 ,' 4 O a H  
1 I' 

C 0 a H . C  H HC COaH 

Uiese M e t h y l - c y c l o p r o p a n - t r i c a r b o n s i i u r e ,  ClHsOs, Schmp. 
192O, erwies sich als identisch mit dem von B u c h n e r  und D e s s a u e r l )  
synthetisch erbnltenen Korper jener Konstitution; insbesondere zeig- 
ten sich die gut krystallisierten Methylester vom Schmp 76.5O bei der 
Miscbprobe als identisch. Die Bestandigkeit des K6rpers gegen Ka- 
liumpermanganat im Zusammenhalt mit seiner empirischen Formel 
bestiitigt die Natur als Cyclopropan-Derirat. Es sind drei cts-trans-iso- 
mere Metb yl-cycloproprn-I .2.3 -tricarbonsHuren vorauszusehen. Wenn 
bei der Oxydation in saurer Lijsuug und Wasserbadtemperahr Um- 
lagerungen nicht stattgefunden haben, so mussen zwei von den Carboxy- 
len, diejenigen, welche dem wegoxydierten Riogsystem des Pinens 
entstammea, auf derselben Seite der Ringebene und d a m  in trans- 
Stellung die Methylgruppe sich befinden. Experimentelle Anhalts- 
punkte liegen daruber vorlaufig nicht vor. 

Bei der Mehrzahl der durchgefubrten Oxydatiousversuche wurden 
neben dem beschriebeneo Cyclopropan-Derivat, aber in erheblich ge- 
ringerer Menge, zwei andere Sauren vom Schmp. 175O bezw. 211-212O 
beobachtet. Letztere aus Wasser in langen , glanzenden, ziemlich 

') B. 29, 3, 327, 1907, 2275 [1896]. 
?) B. 27, 878 [1894]. 



schwer loslichen Nadeln krystallisierend, lag nur  in fur die Unter- 
suchung unzureichender Menge vor. Nach einer Analyse soheint ee 
sich urn eine Dicarboosgure, CI2 H16 04, zu haodeln, entstandeo aus  
dem Kondensationsprodukt durch Oxydation der hlethylgruppe in 
1-Stellung zu einer Carboxylgruppe. Erstere Saure dagegen vom 
Schmp. 175 O und der Zusammensetzung C, ITlo 0, konnte sls T e r e -  
b i n s a u  r e  (Formel IV) erkannt werden, ein h iu f ig  beobachtetes Pro- 
dukt  des oxydativen Abbaus von Pinen'). Hier hat die Einwirkung 
des Oxydstionsmittels a h o  zu einer Zerstorung des Cyclopropan- 
Ringes und zu einer Aufbpaltung dss Cyclobutan-Rioges unter Lscton- 
bildung gefuhrt. Terebinsaure ist auch nus ,qern-Dimethyl-cyclopropan- 
1.2-dicarbonsHure, der sogenannten Caronsaure, unter Ringaufspaltung 
erhalten worden %). Eine derartige Bildungsweise kommt jedoch hier 
nicbt in Betracht, weil die Entstehung von Caronsaure RUS dem Kon- 
densationsprodukt durch Oxydation kaum msglich erscheint. 

Die Konstitution der erhaltenen Methyl-cyclopropan-tricarbon- 
saure, die bis 250° erhitzt kein Kohlendioxyd abspaltet und daher 
kein Malonsiure-Abkammling ist, bestatigt das  Vorliegen eioer endo- 
cyclischen Doppelbindung im a-Pinen. Fur  das Kondensationsprodukt 
Iolgt daraus die Natur als tricyclisches System von der Formel 11, 
womit auch die Molekulardispersion des Korpers ubereinstimmt. Die 
Verbindung ist nach den NomenklrturvorschliiRen A. r o n  B a e y e r s  j) 
als 1.6.6- T r i  methyl - t r icyc lo- [O.  1.4.5.71 J - o c t a o - 2 - c a r b o n s ~ u r e -  
e s t e r  zu bezeichnen. Die Bildung von Methyl-cyclopropan-tricarbon- 
siiure bei der Oxydation beweist endlich noch, daB die eine Methyl- 
gruppe des Pinens direkt an der Doppelbindung sitzt. 

Es ist wahrscheinlich, daB die oben erwiihute, aus dern roheo, 
optisch-aktiven Terpentinol erhaltene Saure C1s H I ~  02 vorn Scbmp. 
123O sich vom Kondensationsprodukt aus dem semicyclischen P.Pinen, 
dem sogenannten Nopinen, ableitet und daher ein Spiranderivat vor- 
stellt; die Oxydation wird dnruber AufachluB geben. 

E s p e r  i rn e n t e l  1 e s .  
D i e  K o n d e n s a t i o n  v o n  d , l - u - P i n e n  m i t  D i a z o e s s i g e s t e r .  

Zur  Darstellung des d , l -a .  Pinens wurde amerikanisches Terpentinbl des 
Handels, welches i m  1-tlm-Fbhr + 1.45O drehte, nach Wallach ' )  in das 

1)  Vergl. z. B. Mahla und Tiemann,  B. 29, 2621 [1896]; A. ~ 0 x 1  

a) A. v o n  B a e p e r ,  B. 29, 1799 [1896]; W. H. P e r k i n  und Thorpe ,  

*) B. 46, 2110 [1913]. 
4, A. 263, 251 [1889]; 268, 343 [1890]: 

Baeyer ,  B. 29, 2789 [1896]. 

SOC. 75, 59 [1899]. 



krystnllisierte Nitrosochlorid iibcrgefiihrt , dieses mit Alkohol gewvaschen untl 
durch Kochen mit Anilin') in  alkoholischer Lbsung in clas Terpen' zuriick- 
vcrwandelt. Dabei licferte 1 kg Terpentinbl 150 g Nitrosochlorid, Foraus 
29 g reines d,Z- n-Yinen efbalten wurden. Die Bestimmung der bfoldisper- 
sion crgrb gute Ubereinstimmnng niit den berechneten Werten, wenn fir  
clcn Vicrring ein Inkrernent voo 0.4 sngesctzt wurde2). 

h l o l d i s p c r s i o n :  Sdp. 7 5 0 i n m  = 153.5-154°. : 0.8583. 
8 1 ,  = 1.46324, n,, = 1.46619, np = l .4731i. 

CIoH,,. Ber. kIcL 43.69, hl,, 43.91, Mp 44.44. 
GeF. D 43.70, n 43.94, 44.51. 

Moldispers. Ber. Xip-hl, = 0.75. GeF. Mp->I,, = 0.S1. 

Zur Kondensation wiirden iu 28 g (/,I-a-Pinen und 1 g Kupfer- 
pulver, das vorher iiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet war, 
rioter Erhitzen auf 160-1650 im 6 lbnd  ein Gemerige von 4 g Diazo- 
essigsaureathylester und 4 g ( / , I  -rr-Pineu zutropfen gelassen. Der 
Stickstoff entweicht stiirmisch; ini gnnzen entwickelt sich etwas weni- 
ger nls die Tbeorie verlangt. Dtts Eintragen dauerte ungefahr 20 MI- 
nuteu. Das iiberschiissige Pinen wurde im Vakuum nbdestilliert und 
der  Riickstand nach Vereinigung mehrerer Partien ein- bis zweimal 
im Vakuum frnktioniert. Die Ausbeute betrug aus 50 g Dinzoessig- 
ester nur 33 g Kondensationsprodukt, das von 130--140° (13 mm 
Druck) iiberging. 

1.6.6 ~ 1' r i m e  t h y 1 - t r i c y c 1 o - [0.1.45,'.1] - o c t a n - 2 - c a r b  o n s L u r e  - 
a t h y l e s t e r ,  C I 1 H I 7 . C O . C s H s  (Formel 11). 

Der  in der beschriebenen Weise dargestellte Ester ist ein farb- 
luses 61 von eigentiinilichem, a: Terpene und zugleich Ester erinnern- 
den Geriich und dem Sdp. 135O (12.5 mm). Er ist optisch inaktiv uod 
16st sich in konzentrierter Schwefelsaure mit reingelber Farbe, die bald 
rotlichgelb wird. I n  Sodalosuug suspendiert, entfarbt e r  Permanganat 
augenhlicklich, was wahrscheinlich auf Verunreinigung rnit Fumar- 
siiureester zuruckzufiihren ist, der bei Iiondensationen rnit Diazoessig- 
ester hLufig auftritt 9. 

I )  Die .4nwendung voii hIeth!lauilin nach Ti lden ,  (3. 1904, 11, 320, 
rerbesscrte zwar etwas die Ausheute, unterblicb aber wegen der LBheren 
Kosten. 

2, Vergl. W. A. Kotli u n t l  F. E i s e n l o h r ,  Itefralctometriselies Hilfs- 
tocli, Leipzig 1911, 83. 

9 Bucl incr  ond K u r t z ,  1:. 34, 34G [1901]: rergl. : i u c l i A . D n r ; i p s k y ,  
B. 43, 1116 [1910]. 
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In Ubereinstimmung mit dieser Annahme ergab die Analyse einen zu ge- 
ringen Kohlenstoff- und Wasserstoifgehalt; die weniger empfindlichen Mole- 
kulargewichts- und Moldispersions-Bestimmungen fuhrten dag'egen zu innerhalb 
der Fehlergrenzen liegenden Werten: 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach Landsberger .  2.1814 g 
Sbst. in 16.46 g Bcnzol: 1.47O Sdp.-ErhGhung. 

CI,Hls01. Mo1.-Gew. Ber. 222. Gef. 234. 
Moldispers ion:  Sdp. 12.5 mm = 1359, di6 = 1.0059, n, = 1.48042, 

nD = 1.48288, np = 1.48964. 

Clc 81109. Ber. M, 62.74, M, 63.00, Mp 63.66. 
Gef. )) 62.79, )) 6307, * 63.82. 

bdoldispersion. Ber. Mp-M, = 0.92. Gef. Mp-M, = 1.03. 

1.6.6 -T r i m  e t h  y 1- t r i c y  c l o -  [O.l .45*'.1]- o c t a  n - 2 - c a r b o n  s l  u r e ,  
CI1 HIT. CO, H (Forrnel 11). 

Die Verseifung des Kondensationsproduktes erfolgte durch 4-stun- 
diges Kochen mit der 5-fachen Menge 10-prozentiger methylalkoho- 
lischer Kalilauge. Nach Eindampfen zur Trockenheit wurde mit Wasser 
aufgenommen; beim Aosauern fallt die Saure als feste Masse aus; 
sie wird in absolutem Alkohol aufgeoornmen und auf diese Weise 
vom mitgerissenen Kaliumsvlfat getrennt. Auf Zusatz von einem 
Raumteil heiBen Wassers zur heiben, alkoholischen Losung scheidet 
sich die Saure nach mehreren Stunden als krystallinisches, farbloses 
Pulver aus. Schmp. 16W. Die Substanz ist gegen soda-alkalische 
Permanganatltisung vollkommen besthdig.  

0.1236 g Sbst.: 0.3351 g coo, 0.1059 g HsO. 
ClaHlsOo. Ber. C 74.16, H 9.36. 

Gef. *) 73.94, D 9.61. 
0.1135 g Sbst.: Ber 'Ilo-n. NaOH 5.85 ccm. Gef. ]Ilo-n. NaOH 5.85 ccm. 

Salze. Im Gegensatz zu den meisten anderen ist das Bariumsalz leicht 
16slich. Das S i l b e r s a l z  ftillt als farbloser Niederschlag, der ziemlich licht- 
empfindlich ist und im Vaknum getrocknet den richtigen Metallgehalt aufwies. 

C , ~ H l ~ O ~ A g .  Ber. Ag 35.84. Gef. Ag 35.49. 
0.3223 g Sbst.: 0.1144 g Ag. 

Amid. Es wnrde durch Eintragen des Chlorids in konzentriertes wBB- 
rig= Ammoniak unter Eiskiihlung erhalten. Zur Reinigung wird mehrmals 
aus 25-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Farblose Blnttchen vom Schmp. 
181°, die gegen soda-alkalische Permanganatlbsung bestindig sind. 

Coal 0.1107 g HzO. - 0.1991 g Sbst.: 12.2 ccm N (IS0, 748 mm). 
0.1223 g Sbst.: 0.3356 g CO,, 0.1118 g H10. - 0.1232 g Sbst.: 0.3367 g 

ClaH190N. Ber. C 74.55, H 9.91, N 7.25. 
Gef. D 74.84, 74.53, 10.22, 10.05, p 7.07. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. HXXXVI. 173 
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Ox y d a t i  v e r A b b a u  d e r  T r i m  e t h y 1- t r i c y  c l o  - [0.1 .45*7.1] - o c t a n  - 

15 g Saure wurden mit Wasser aufgescblammt, in einer Schale 
auf dem kochenden Wasserbad allmablich mit 6 1 einer 3-prozentigeu 
Kaliumpermanganatlosung versetzt, wobei man durcb entsprechenden 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure fur dauernd same Reaktion und 
durch eiu Ruhrwerk fur moglichst gleichmiiBige Mischung Sorge trug. 
Nach etwa 8 Tngen war Eutfarbung eingetreten. Nun wurde vom Braun- 
stein abfiltriert, auf etwn 150 ccm eingedampft, das ausgescbiedene 
Kaliumsulfat entfernt und ungefahr 8 ma1 mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach dern Trockoeu uber Natriumsulfat und Abdestillieren hinter- 
bleiben gegen 6 g Rohprodukt; daraus scheidet sich nach einigem 
Stehen eine ziemlich schwer losliche Saure in Farblosen, a n  Wurfel 
erinnernden Krystallen vom Scbmp. 175O aus, die als T e r e b i n s i i u r e  
erkannt wurde (Ausbeute etwa 0.5 g). Aus der Mutterlauge gelang es 
noch 2 weitere Sauren abzuscheiden, dadurch, daB sie in die Methylester 
verwandelt wurden. Von diesen krystallisiert der eine in groBen 
Prismen, wlhrend der andere oIig bleibt. Letzterer lieferte hei der 
Verseifung eine Saure vom Schmp. 211-212°, iiber deren Natur 
wegen der geringen Ausbeute Klarheit nicht erzielt werden konnte; 
eine Vermutung daruber ist oben ausgesprochen. 

1)as Hauptprodukt stellt der krystallisierte Ester vor; e r  lieferte 
bei der Verseifung eine Saure vom Schmp. 192O, die als M e t h y l -  
c y c lo  p r  o p  a n  - 1.2.3 - t r i c a r  b o n  s a  u r e  werden konnte. 
Die Ausbeute daran betrug aus 15 g oxydierter Saure in gunstigem 
Falle 2 g. 

c a r b o n s u re. 

identifiziert 

M e t  h y I-c y c l o  p r  o p a n  - 1.2.3 - t r i c a r  b o n  s a u  r e ,  Cr He 0s (Formel 111). 

Aus dem Ester durch Verseifen mit methylalkoholischer Natron- 
lauge, Eindampfen, Ansauern und Ausschutteln mit Ather gewonnen. 
Scheidet sich aus der konzentrierten Atherlosung als harte, farblose 
Krystallkruste am. Schrnp. 192O; auch bei 2200 ist noch keiue Gas- 
entwicklung zu bemerken. A11e Eigenschaften, insbesondere auch die 
des krystallisierten Methylesters, stimmen mit denen der gleichnamigeo 
Substanz uberein, welche B u c h n e r  und D e s s a u e r ’ )  aus Methyl- 
pyrszolin-tricarbonsiiureester, dern Anlagerungsprodukt von Citracon- 
saureester, an Diazoessigester, unter StickstofFabspaltung erbalten 
haben. Welches der 3 cis-trans-Isomeren vorliegt, ist nicht festgestellt. 

*) B. 27, 878 [1894]. 
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0.1014 g Sbst.: 0.1654 P; COa, 0.0390 g HeO. 
C ~ H O O ~ .  Ber. C 44.67, H 4.29. 

Gei. w 44.49, w 4.30. 

0.0849 g Sbst.: Ber. l/lo-n. NaOH 13.54 ccm. Get. 'll0-n. NaOlI 13.55 ccm. 

T r i m e t h y l e s t e r .  Die Darstellung ist oben beschrieben. Kry- 
stallisiert nus Ather in groBen, glasgliinzenden Prismen, wird aber 
wegen zu groBer Loslichkeit in i t h e r  besser aus' vie1 kochendem 
Wasser urnkrystallisiert, wobei man eine olige Abscheidung durch 
Jrnpfeu mit etwas Krystalleii verhiridert. Der  Schmp. 76.5O iinderte 
sich nicht nach Zumischen von synthetischem Ester. 

0.1250 g Sbst.: 02392 8 COS, 0.0700 g €120 .  - 0. l l lOg Sbst.: 0.2134g 
CO?, 0.0637 g H90. 

CloH1406. Ber. C 52.15, H 6.13, 
Gef. * 52.19, 52,43, 6.29, 6.42. 

T e r e b i n s i u r e ,  C T H ~ ~ O ~  (Formel IV). 
Wird zur Reinigung mit k ther  gewaschen, in dem sie schwer 

loslich ist, und in kochendem Wasser gelost, woraus sie sich nach dem 
Erkalten krystallinisch abrcheidet. Schmp. 175O. Verfluchtigt sich schon 
bei looo; bei 180-240° destilliert ein Teil der SHure unverandert, 
ein anderer spaltet Kohlendioxyd a b  und geht in eine durch Per- 
manganat bei Soda-Gegenwart sofort oxydierte' Substanz : Brenztere- 
binsaure u le r ,  wobei ein charakteristischer, an BrenxtraubensHure 
erinnernder Geruch zu bernerken ist. -4uch die Eigenschaften des 
Silbersalzes und des diaterebinsnuren Bariums stimmen mit den Lite- 
rnturangaben I ) .  

0.1043 g Sbst.: 0.2020 g CO,,'0.0609 g H10. - 0.1137 g Sbst.: 0.3'211 g 
CO?, 0.0680 g H20. 

C7HloO,. Ber. C 53.14, H 637. 
Gef. m 52.82, 53.03, n 6.53, 6.69. 

1) A. v o n  B a e y e r  und W. Ipatiew,  B. 29, 2799 [1896]. 
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