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Einleitung.

Die von Kékulé aus der Itabibrenzweinsiure dar-
gestellte Akonsiure, der die empirische Formel CsH.O,
zukommt, ist vielen schon der Gegeustand ihrer Unter-
suchungen gewesen. Insofern komme ich hier auf die
Akonsdure zu sprechen, als die von mir untersuchte
Siure, aus der Akonsiure durch Kochen mit Wasser
entsteht. Die Akonséure ist eine einbasische Siure;
von Meilly!) wurde ihr die Formel

CH

I >0
C—CO

|
CH:—COOH

auf Grund der nahen Beziebungen zur Itakonsiure ete.
zuerteilt; nach spiteren Arbeiten von Fittig iiber die
Bildung innerer Anhydride stellte man die Formel

CH = €.COOH und CH,.C.COOH.

l | Iy
C.Co0.CH, 0.00.C

auf. Die nahen Beziehungen zur Oxyitakonsiure machen
die erstere wahrscheinlicher, auch lassen sich alle be-
obachteten Zersetzungsvorginge durch die erstere
erkliren.

Durch konzentrierte Alkalien wird die Akonsiure
in Ameisensidure und Bernsteinsiure gespalten unter
Aufnahme von 2 Mol. H,0., ebenfalls durch iiberschiissige
Alkalische Erden, wie Barythydrat. Die Zersetzung,

1) Annalen 171, 153 ff.
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die die Akonsdure durch Kochen mit Wasser und durch
verdiinntes Barythydrat erleidet, fithrt zur g8 Aldehyd-
propionséure und Kohlensiure, wie meine Versuche
es bewiesen haben.

Diese Siure, die von Frankensteinl) zuerst aus
der Akongsiure dargestellt worden ist, die er Oxycroton-
sdure benannt hat, bildet den Gegenstand meiner Unter-
suchungen. Diese Arbeit habe ich die Ehre, der hohen
philosophischen Fakultidt als Inaugural-Dissertation zur
Erlangung der Doktorwiirde vorzulegen.

Darstellung der Saure CiH;0:.

Als Ausgangsmaterial stand mir Itakonsdure zar
Verfiigung. Durch Addition von zwei Atfomen Brom
entsteht aus derselben Itabibrenzweinsidure, wird die
letztere vorsichtig mit 16 Teilen Soda auf 29 Teile
Sdure neutralisiert, so bildet sich unter Abspaltung von
Bromnatrium, Akonsaures Natrium. Um aus dem Akon-
sauren Natrium die freie Akonsiure zu gewinnen, wird
dasselbe mit ca. 25 prozentiger H,S0, zersetzt und
darauf die entstebende freie Akonsidure durch Aether
der Losung entzogen. Zur vollstindigen Reinigung ist
eine Umkrystallisation aus Essigsiucedthylester ange-
messen. Zu den von Frankenstein'!) und Metzing?)
vervollkommneten Methoden der Darstellung der Ita-
bibrenzweinsiare und der Akonsdure habe ich wenig
hinzuzufiigen. Erwihnen muss ich nur, dass bei der
Gewinnung des AKonsauren Natrium, nach der Methode
von Frankenstein, man eine grossere Ausbeute erhilt,

1) Beitrige zur Kenntniss der Akonsdure und Itakonsiiure.
Inaugural-Dissertation, Konigsberg 1899.

?) Studien iiber die Akonsiure. Inaugural-Dissersation. Konigs-
berg 1901.
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wie Metzing es beiseinen Versuchen nach der Methode
von Frankenstein angibt, jedoch eine Ausheute von
85 %, wie Frankenstein es berichtet, nicht zu er-
reichen moglich war. Frankenstein lost die Itabi-
brenzweinsidure in der gleichen Gewichtsmenge Wasser
auf und fiigt davn kalzinierte Soda im Verhiltnis von
16 Teilen Soda zu 29 Teilen Sdure allmihlich hinzu,
kocht darauf auf und lisst erkalten. Metzing dagegen
vermeidet das Aufkochen der Losung, und ldsst die
Reaktion in einer Reibschale vor sich gehen, indem er
die Soda mit dem Pistill sorgfiltic verteilt. Erst un-
gefihr nach einer halben Stunde tritt die Abspaltung
von Brommatrium ein. Die Metzing’sche Darstellung
von Akonsaurem Natrium ist nach seinen und meinen
Versuchen vorzuziehen. Sie ist bequemer und gewihrt
eine griossere Ausbeute.

Bei der Umkrystallisation der Alonsdure aus
Essigsiureethylester wird die beinabe theoretische
Ausbeute auf 85 % herabgedriickt.

Aus der Akonsiure entsteht durch lingeres Kochen
mit Wasser, nach Frankensteinl), eine Sdure, die er
als eine Oxycrotonséiure bezeichnet hat. Er gibt die
Reaktion folgendermassen an: C,H,0, — CO, + H,0 =
C.H;O0;. Der Theorie pach miissten nach dieser
Gleichung 34,37 % CO, abgespalten werden, doch er-
reicht er nie in seinen Versuchen diese Zahl. Die
tehlenden Prozente an CO, schiebt er auf Versuchs-
fehler, dass nebenbei Oxyitakonséiure gebildet wird oder
der Meilly’sche Zersetzungsvorgang der Akonsiure in
Bernsteinsdure und Ameisensiiure in geringen Spuren
nebenbei verlduft. Um hieriitber genau Aufschluss zu
erhalten, wurde die CO2 bei mehreren Versuchen und
unter geiinderten Konzentrationsbedingungen quantitativ
bestimmt.

1) Beitriige zur Kenntnis der Akonséure und der Itakonsiiure.
Inaugural-Dissertation. Konigsberg 1899, 8. 35.



8

Da die Darstellungsmethode von Frankenstein
eine sehr umstindliche und wenig ergiebige ist, so
mussten auch hier Abdnderungen vorgenommen -werden,
besonders, da es sich durch meine Versuche erwiesen
hat, dass die feste Sdure durch Verunreinigung leicht
in der oligen Form erhalten wird, so kam auch dieser
Umstand in Betracht.

Die Akonsiure wurde jn den ersten Versuchen mit
derselben Menge Wasser zersetzt, wie Frankenstein
es angibt:

Drei Gramm Akonsdure kochte ich mit der finf-
zehnfachen Menge Wasser am Riickflusskithler und be-
stimmte die abgespaltene Menge CO:2 quantitativ.
Zwischen dem Kaliapparat und dem Kiihler war eir
Chlorcalciumrohr angebracht. Der Kaliapparat stand
getrennt durch eine leere Flasche mit einer Saugpumpe
in Verbindung. Wiihrend der Reaktion wurde die
ganze Zeit kohlersiurefreie Luft durchgeleitet. Nur
der erste Versuch bildete die ersten zwei Stunden hin-
durch eine Ausnahme, indem der Apparat luftdicht ver-
schlossen war. Ratsam ist es, mit zwei Kaliapparaten
zn arbeiten, die abwechselnd benutzt werden.

Berechnet aufs Gewicht der angewendeten Menge
von Akonsdure spalteten sich:

In 3 Stunden 0,7140 g CO2z — 23,80 % ab

in weiteren 21/4 5 020801, =, 1 == 3018 8%
it 1 i 0,0448 , ,, — 3223 % ,,
b il # GOIBO,, i B2,0859% 05

In 7/, Stunden 09818 g CO, — 32,78 %

Da ich bei diesem Versuche einen verhéltnis-
missig grossen Kolben angewendet-hatte, bei welchem
sich oberhalb des Wasserspiegels infolgedessen 0,012
einer sowohl in Alkohol als in Aether unldslichen
Verunreinigung abgeschieden hatte, so erschien mir
der Versuch nicht einwandsfrei, besonders da ich eine



9 —
erheblich grossere Menge CO; erhielt, ungefihr 7 %
mehr als Frankenstein angibt.  Aus diesen Griinden
wurde der Versuch mit einem kleinen Kolben
wiederholt.

In 3 Stunden — 0,6475 g CO: — 21,58 % CO,
” 2 ” T 071865 ” o R 27780 % ”
SN DA e lDRd R (b pg el gt
” 1 ” T 07033 LA bt o 30,50 % ”
1 ” e 07030 9 (L 31750 % ”
SN Sl Gogs BT TRl e haeaegd
» 1 9 == 0014 93 RS N T 32780 % 9

Auch bei diesem Versuche spaltete sich bheinahe die
theoretische Menge CO, ab, . berechnet auf ein Molekiil
Akopsiiure ein Molekiill CO,. Bei heiden Versuchen
schied . sich bei lingerem Stehen eine minimale Menge
einer Substanz aus, die sich in Alkohol und Wasser,
nicht aber im absoluten Aether loste.

Das Wasser entfernte ich vollstindig bei 30 —350
auf dem Wasserbade, wihrend der ganzen Zeit strich
ein Luftzug, verursacht durch einen Windfliigel, welcher
durch Elektrizitit in Bewegung gesetzt wurde, hiniiber.
Hierauf nahm ich die stark gelb gefiirbte Siure mit
absolutem Aether auf; der Aether ward abgedunstet und
die Sdure nochmals zur Reinigung mit absolutem Aether
gelost.”

Sowohl die beim ersten, als beim zweiten Versuche
gewonnene Siure wies eine in absolutem Aether schwer
losliche Verunreinigung auf. Im ersteren Falle betrug
sie 0,2 ¢ im letzteren 0,16 g. KEs zeigte sich jedenfalls,
dass man bei dieser Verdiinnung eine nicht ganz reine
Siure enthielt.

Da Frankenstein bei der Einwirkung von ver-
dimntem Ba(OH), auf Akonsiure zu destomehr Kohlen-
siureabspaltung und zu weniger Nebenprodukten gelangte,
Jje verdiinnter er die Barytlosung anwandte, so schien
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es ratsam, es auch mit einer grosseren Verdiinnung mit
Wasser zu versuchen.

Ich wandte zuerst die 60fache Menge an Wassex
an. Auch hier wurde die CO, quantitativ bestimmt.

In 3 Std. — 0,5070 g CO, — 16,90 % CO,
SoBhn bt e 01960 poei 0w 28,95 b,
» 1 s e 070650 i RS 25760 % »
» 1 » e 070452 DI AT 27711 % »
) 1 ] s 07()400 pARRe S 28744 % »
Sl e G0BT8 . ptiss i B0 %0 8
PR » — 0,0260 , 4, — 3057 % .,
9 2 L T 0,0425 L e S T 31798 %
" 1 B0 AR 070120 s IREITNG 32738 % »
e R i RGO Vs - T e SRS i
%

In 141/, Std. — 0,9815 g CO, — 32,72 % CO,.

Bei diesen Versuchen entstand eine bedeutend
reinere Sdure, bei der nur 0,035 g, also ein Prozent
der apngewendeten Substanz in absolutem Aether un-
loslich war, wihrend die Menge bei den fritheren Ver-
suchen 5 bis 7 % betrug.

Weil Frankenstein in seiner Dissertation angibt,
dass man die Siure auf dem Wasserbade nicht ein-
dimpfen kann, ohne dass sie Zersetzung erleidet und
die Ausbeute herabgedriickt wird; da das Ausithern
aber aus stark verdinnter Losung bei dieser Siure sehr
umstindlich und kaum ausfithrbar, auch das Abdunsten
von viel Wasser bei niederer Temperatur sehr umstind-
lich ist, so versuchte ich es noch mit einer anderen
Konzentration. Auch bei diesem Versuche wurden 3 g
und zwar mit der 30fachen Menge an Wasser zersetzt.
Die gefundenen Zahlen bei der quantitativen Bestimmung
der CO, ergaben iiberall Werte, die in der Mitte zwischen
den, bei den frither angewendeten Kounzentratiozen, ge-
fundenen Zahlen lagen. In 12 Stunden spalteten sich
32,81 % CO, ab.



Ll

Auch bei diesem Versuche gelangte man zu einer
reineren Séure als bei den zwei ersten, jedoch war der
im absoluten Aether unlosliche Teil grosser als bei
der Verdinnung von 1 zu 60. Er betrug 0,068 —2,3 %.

Das Resultat dieser Versuche ist folgendes:

»Mit einer grosseren Verdinnung gelangt man zu
einer reineren Sidure; die Kohlenséiureabspaltung ver-
langsamt sich mit der Verdunnung. auch ist die, in dem
ersten Zeitabschnitte, abgespaltene Menge erheblich
grosser als in dem spiteren; die Kohlensdureabspaltung
erfolgt in beinahe theoretiscker Menge, berechnet auf
ein Molekiil Akonsiure ein Molekill COz2.“ Die fehlenden
1!y % liegen vielleicht in den Grenzen der Versuchs-
fehler, beim Wechseln der Kaliapparate etc., oder es
kann auch der Meilly’sche Zersetzungsvorgang in nur
qualitativ bestimmbarer Menge nebenbei verlaufen. Eine
Bildung von Oxyitaconséiure durch Kochen mit Wasser,
wie Frankenstein es erwihnt, scheint ausgeschlossen,
weil ich sonst weniger Kohleﬁsé‘tureabspaltung hitte er-
halten miissen.

Um zu prifen. ob sich beim Kochen mit Wasser
vielleicht fliichtige Siéuren gebildet hitten, wurden bei
einem weiteren Versuche, bei dem die Concentration
von i zu 60 gewiihlt war, fber ®/s der Flussigkeit ab-
destilliert und analog wie Frankenstein es angibt,
verfahren. KEs zeigten sich auch hier nur qualitativ
nachweisbare Spuren von Ameisensiure.

Gleichzeitig erwies sich durch diesen Versuch. dass
die S#ure ruhig das Abdestillieren 3/4+ ihres Volumens
an Wasser vertrug, auch hier entstanden nur 0.638 g —
1% in absolutem Aether unioslick e Verunreinigungen.

Zu ermitteln blieb nur noch das Verhalten. grosserer
Mengen von Akonsidure gegen Wasser, ob die Kohlen-
sdareabspaltung in ihrer Zeitdauer nur von der Kon-
zentration abhinge, oder linger dauere. Zwei Versuche;
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beide in der Konzentration von 1 zu 30, ergaben bei
Anwendung von 5 und 10 g, dass auch hier in 23/, Stunden
prozentisch ebensoviel COz abgespalten wurde, wie bei
Anwendung von nur 3 g. Ein weiterer Versuch erwies,
dass das Kinengen der Saure auf dem kochenden Wasser-
bade auch bei Anwesenheit von Luft ohne erhebliche
Zersetzung gestattet wire. Dreiviertel des Volumens
des Wassers kann entfernt werden, ein vollstindiges
Abdampfen des Wassers fithrt zu Zersetzung.

Es empfiehlt sich darum, da das Abdampfen grosserer
Wassermengen sehr umstéindlich ist; die Verunreini-
gungen, die beim Kochen mit der 30 fachen Menge
Wasser entstehen, nicht erheblich grosser sind als bei
der Anwendung von der 60 fachen Verdinnung, nur
mit der 30 fachen Wassermenge 12 Stunden lang am
Riickflusskithler zu kochen, 3/, des Volumens auf dem
Wasserbade abzudampfen und das tbrige Wasser bei
niedriger Temperatur, circa 30—35° zu entfernen.
Darauf muss die Sdure mit absolutem Aether aufge-
nommen, der Aether rasch abgedunstet werden, weil beim
ersten Male leicht, wenn viel Aether angewendet wird,
auch durch das mitaufgenommene Wasser, die im Wasser
sehr leicht loslichen Verunreinignngen in den Aether
gelangen. Darum wird die Sdure nochmals in absolutem
Aether gelost, die Losung mit wasserfreiem Na, SO, ge-
trocknet und der Aether durch lingeres Evacuieren im
Vacunumexsiceator vollstindig entfernt.

Auf diese Weise erhilt man ein schwach gelb ge-
farbtes Oel. Auch der Versuch, den absoluten Aether
durch allmihliches Verdampfen im Vacuumexsiccator zu
entfernen, fithrte zu einem o6ligen Produkte. Aus der
#therischen Losung wird die Siure durch Petrolither,
wie schon Frankenstein erwihnt, gleichfalls 6lig ab-
geschieden.

Im Exsiccator wird sie allmihlich fest, und zwar
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um so schneller je weniger sie gefirbt ist, je reiner
sie also ist.

Zur Darstellung der festen Saure ist es darum
besser, nur die Hilfte des Wassers auf dem kochenden
Wasserbade, die andere Hélfte bhis auf einen kleinen
Rest bei 30—3b50 zu entfernen, da sonst eine gelbe
Farbung kaum zu vermeiden.

Das vollstéindige Entfernen des Wassers ist nicht
ratsam, weil die Verunreinigung dann in geringem
Masse auch in den absoluten Aether iibergeht, der
Aether klirt sich schlecht und man gelangt darum zu
einer stirker gefirbten Sdure. Die stark konzentrierte
wisserige Losung der Siure muss mit absolutem Aether
ausgeschiittelt werden, bis nur ein geringer Rest einer
stark braun gefirbten wisserigen Losung nachbleibt.

Auf diese Weise entstebt eine fast vollstandig farb-
lose S#ure, die, wie schon gesagt, viel rascher fest wird.
Das Festwerden der Siure wird durch Impfen mit schon
gewonnenen Krystallen stark beschleunigt. Sowohl die
Ausbeute der o6ligen, wie der festen ist eine gute.

Der Schmelzpunkt der auf diese Art ohne Um-
krystallisation gewonnenen Siure lag zwischen 135—138°

Die feste Sdure lost sich, wie schon Franken-
stein erwihnt, viel schwerer in Aether und Wasser
und scheidet sich daraus wieder in Krystallen aus.

Thre Verbrennungen ergaben folgende Zahlen:

I i berechnet fir CaHgOs
48,00 % C. 41,70 % C. 47,06 % C.
6,27 % H. 6,05 % H. 5,88 % H.
45,13%. 0. 46,15 % O. 47,06 % O.

Die Siaure war infolgedessen nicht als vollstindig
rein zu betrachten.

Da sie sich aus Wasser umkrystallisieren lésst,
aus dem sie sich in schonen Nadeln ausscheidet, so
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wurde dieser Umstand beuutzt. Ich erhielt hierauf ein
wesentlich besseres Resultat bei zwei Verbrennungen.

ik I berechnet fiir CiHsOs
Aol 2 G 47.26:% . 47.06 % C.
6,00 % H. 614 % H. 5,883 % H.
46,69 % O. 46,61 % O. 47,06 % O.

Die Zahlen stimmen mit der Formel fiir CiHgOs
genau genug fiberein. Auch der Schmelzpunkt war
durch die Umkrystallisation wesentlich erhoht, er stieg
nach einmaliger Umkrystallisation auf 147 0. Zum
zweiten Male umkrystallisiert, wies die Siure denselben
Schmelzpunkt auf. In kochendem Wasser lost sie sich
verhiltnismissig leicht; ein Teil Siure braucht circa
1Y/, Teile Wasser. Im kalten Wasser ist das Loslich-
keitsverhiltnis circa 1 zu 50. In Aether, Benzol, Essig-
ester, Eisessig ist die feste Sdure schwer loslich, leichter
in Alkohol, Aceton, Phenol. Titrationen mit KOH und
Ba(OH), ergaben, dass sie einbasisch ist. Aus den
Salzen scheidet sich die feste Siure auf Zusatz von HCI
wieder fest aus.

Salze der Saure C:H;0s.

Zur Entscheidung der Frage, ob die ¢lige Siure die
in den physikalischen KEigenschaften sich nicht uner-
heblich von der festen Siure unterscheidet, sie ist hy-
groscopisch, zersetzt sich leichter, ist bedeutend leichter
loslich, von der festen verschieden, oder ob die kry-
stallisierte Siure nur reiner ist, wurden die nimlichen
Salze aus der oligen und der festen Siure dargestellt.

Die Salze der festen Siure.

Das Baryumsalz.

Versetzt man die Losung der reinen Siure in
in Wasser mit der zur Neutralisation erforderlichen,
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titrierten, warmen, bei 50° gesittigten Menge von
Barythydratlosung, so entsteht das Baryumsalz. Die auf
diese Weise vollstindig neutrale Losung wurde mit einer
Spur Sdure angesduert, um zu vermeiden, dass sich
Baryumecarbonat bilden konnte. Auf Zusatz von abso-
lutem Alkohol fillt das Baryumsalz amorph aus. Auch
ein allmihliches Zusetzen von Alkohol fithrt zu einem
amorphen Produkte. Wenn das Salz in Wasser gelost
wird, so trocknet es beim Verdunsten desselben an der
Luft zu einer glasigen Masse ein; entfernt man das
Wasser im Exsiccator durch H;SO4, so verwittert es all-
mihlich, zeigt anfangs aber ein scheinbar krystallinisch
strahliges Gefiige, welches aus undeutlichen Nadeln be-
steht. Mit Sicherheit sind Krystalle nicht zu konstatieren.
Eine Baryumbestimmung des bei 125° getrockneten
Salzes ergab die Formel (C;H;Os), Ba.

0,3099 ¢ Salz mit H,SO, abgeraucht gaben 0,2121 g
BaS04

Gefunden: Berechnet:
40,23 % Ba. 40,41 % Ba.

Das Kaliumsalz.

Das Kaliumsalz ist sehr zerfliesslich, verhilt sich
darin ganz analog dem von Krankenstein dargestellten
Salze der olhigen Siure. Dargestellt wurde es durch
Fillung einer Losung der Séure in absolutem Alkohol mit
einer titrierten Losungvon KOH in absolutem Alkohol.
Mit Alkohol gewaschen, wurde es durch Aether und darauf
im Exsiccator undThermostaten bei hoherer Temperatur
getrocknet.

Es ist auch itber 100° bestiindig, bei 125° getrocknet
zeigt es keine Zersetzung. :

Eine Kaliumbestimmung ergab bei Anwendung von
0,3427 ¢ — 0,2105 g K2804.
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Gefunden: Berechnet fiir C4H;03K
271,6b% K 27,86 % K

Das Bleisalz.

Es entsteht durch Fillung der wisserigen Losung
der Siure mit einer mit Essigsiure versetzten Loésung
von Bleiacetat, wubei es amorph ausfillt. Der Nieder-
schlag wird mit Wasser gewaschen und es kann dann
das Salz bei 125° getrocknet werden.

Im Glihréhrehen erhitzt, bliht es sich stark aunf
unter Entwickelung brenzlich riechender Gase und Ab-
scheidung von Kohle.

1. 0,4991 g Salz gaben 0,1110 g Hy,0

und 0,4290 g CO:
II. 0,2932 g Salz gaben 0,2156 g PbhSOs

Gefunden Berechnet fiir (CsH;03),Pb.
23,44 % C. 23,50 % C.

246 % H 245 % H.
HOFITEZ SPh; BRI L
2393 % O 923,52 % 0.

Das Silbersalz.

Das Silbersalz lidsst sich durch Neutralisation der
wisserigen Sdurelosung mit einer titrierten Ammoniak-
lésung und Féllung mit der berechneten Menge von
Silbernitrat erhalten. Das Salz schwiirzt sich erst all-
méhlich an der Luft, ist darum viel bestindiger als das
Salz der oligen S#ure, welctes Frankenstein darge-
stellt hat. Ein Trocknen bei hoherer Temperatur ver
trégt es nicht. Im Glithrohrchen erhitzt, entwickelt es
brennbare Gase. Is wurde durch Alkohol und Aether
und darauf in einem dunklen Exsiccator iber H,SO,
getrocknet.

Eine Silberbestimmung ergab fiir 0,3385 g Salz —
0,1735 g Ag.
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Gefunden Berechnet fir C4H;O3Ag.
BEPh A 51,60 % Ag

Das Kupfersalz.

Das Kupfersalz wurde dargestellt durch doppelte
Umsetzung des Kaliumsalzes mit Kupfersulfat. Es
fallt blaugriin gefirbt und amorph aus und kann bei
1259 getrocknet werden.

0,2670 g Salz gaben 0,0793 g CuO.

Gefunden Berechnet fiir (C4H;0;),Cu.
23,70 % Cu 23,83 % Cu

Die Salze der dligen Saure.

Sie verhalten sich vollstindig analog den der festen
Sdure, ist ihr abweichendes Verhalten auf eine in ge-
ringen Mengen ’anhaftende §Verunreinigung zuriick-
zufithren, die sich durch Trennung mit absolutem Aether
nicht vollstiindig entfernen lisst; fir eine Ver-
unreinigung spricht auch der Umstand, dass die
olige Siure desto schneller fest wird, je weniger sie
gefirbt ist. Die Verunreinigung ist auch der Grund,
dass sie hygroskopisch ist. Das Kaliumsalz der oligen
Sdure ist, wenn es rein, auch bei 1500 noch bestindig.
Durch fraktionierte Fiallung der in absolutem Alkohol
gelosten Sdure mit einer alkoholischen Kalilosung wies
die erste Fiallung bei Anwendung einer urspriinglich
beinahe farblosen Siure eine geringe Gelbfirbung auf.
Dieser Teil zersetzte sich, analog dem von Franken-
stein dargestellten Salze, bei 100° war viel hygro-
skopischer wie die iibrige Fraktion, welche sich genau
so verhielt, wie das Salz der festen Siure.

Das Baryumsalz ergab ergab bei einer Baryum-
bestimmung dieselbe prozentische Zusammensetzung, wie:
das der festen Saure.
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Oelige Sidure gefunden.  Feste Siaure. Berechnet fir

(C<H, 05), Ba.
40,12 % Ba. 40:23 % Ba. 4041 % Ba.

Es trocknet in Wasser gelost an der Luft ebenso
zu einer glasigen Masse, wie das der festen Siure ein.
Wird das Wasser im Exsicator @iber H,SO4 langsam ent-
fernt, so weist das Salz der o6ligen Siure gleichfalls ein
scheinbar krystallinisches strahliges Gefiige auf.

Den Salzen der festen Siure entsprechend verhalten
sich die Blei- und Silbersalze. Die leichte Zersetzung
des letzteren ist auf die Verunreinigung zuriickzufithren.

Weder die Salze der festen, noch die der oligen
Siure haben bei den vielfachen Versuchen, sie in
krystallisiertem Zustande zu erhalten, Resultate ge-
liefert.

Da durch das gleiche Verhalten der Salze der
beiden Siuren es anzunehmen ist, dass es sich nur um
ein und dieselbe Siéure handelt; wurde in den folgenden
Versuchen nur mit der krystallisierten S.ure gearbeitet.

Der Aethylester der Séure.

Figt man zum Silbersalze, welches in Aether sus-
pendiert ist, die berechnete Menge Jodéthyl in #therischer
Losung hinzu und lidsst unter hiufigem Umschiitteln
24 Stunden stehen, so wird der Aethylester der Siure
gebildet. Zur Entscheidung der Frage, ob die Um-
setzung vollstéindig von statten gegangen wire, wurde
der gelbe Rickstand mit H NOs behandelt, es liess sich
kein Silber in der Losung nachweisen.

Im Vacuumexsicator entfernt man den Aether, der
Ester wird darauf nach einiger Zeit fest. Um den
Hster zu reinigen, bringt man ihn nochmals in absolutem
Aether in Losung, figt bis zu Tritbung niedrig siedenden
Petroldther hinzu. Der entstehende Niederschlag be-
steht zum grossen Teil aus der Saure. Zwei Ver-
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brennungen ergaben zwischen der Sdure und dem Ester
liegende Werte.

CsHeOs Erste Fraktion Ester; berechnet
47,06 % C. 50,52 % C. 55,38 % C.

5,88 % H. 720 % H. 7,69 % H.
47,06 % O. 42,28 % O. 36,93 % O.

Durch fraktionierte Fillung mit Petrolither gelang
es, einen Teil des Niederschlags zu trennen. Auf diese
Weise war es aber unmoglich, wenn der Schmelzpunkt
auf 101—104° gestiegen war, eine weitere Trennung
zu volltithren. Da aber hochstens 0,3 g des Esters der
Siéure beigemischt war, so wurde auch davon abgesehen,
diesen Rest zu gewinnen.

In der durch Petrolither nicht gefillten Fraktion
befand zich aber die Hanptmenge des Hsters. Aus-
gefithrte Schmelzpunkts - Bestimmungen wiesen einen
Schmelzpunkt von 36—38° auf. Der Ester kristallisierte

in Nadeln.
I. Bei Anwendung von 0,2250 g Ester ergab die

Verbrennung 0,4535 ¢ CO, und 0,1585 g H,O.

II. Von 0,2165 g Hster — 04373 g CO, und
0,1503 g H,O.
I. Gefunden: II. Gefunden: Berechnet fiir C,H;03;CH;:

5498 % C. 55,06 % C. 55,38 % C.
T SR K A 7,69 % H.
37,20 4 0. 3122% O. 36,93 % O.

Der Methylester.

Die Umsetzung durch Einwiikung von Methyljodid
auf das Silbersalz vollzieht sich schneller und voll-
stindiger, im ftbrigen aber analog der beim Jodithyl.
Der Ester bildet ein zihes Oel, das nlcht zum Krystal-
lisieren zu bringen war.

Eine Verbrennung ergab bei Anwendung von
0,4417 g Substanz 0,8330 g CO; und 0,2655 g H,O.
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Gefunden: Berechnet fiir C4Hz03CH; :
bldl g @ 22
6.6 H: 6:89:% Hu
41,92 .20, 41,39 % O.

Einwirkung von | Molekiil PCI, auf | Molekiil Saure.

Um eventuell das S#urechlorid und daraus das
Amid zu gewinnen, fiigte ich ein Molekiill PCl, zu
einem Molekill Siure hinzu. Es tritt bald eine lebhafte
Reaktion ein, die zu einer schwach braun gefirbten
Losung fihrt. Der Versuch unter starkem Minderdruck
das Punosphoroxychlorid vom etwa gebildetem Siure-
chlorid durch fraktionierte Destillation zu trennen,
misslang. Das Phosphoroxychlorid geht zum grossten
Teil bei ungefihr 50°C iiher; erhitzt man weiter, so
destilliert bei plotzlicher Temperaturerhhuny unter
starker Verkohlung ein aromatisch riechendes gelb ge-
farbtes Oel tuher, welches nach einiger Zeit vereinzelte
Krystalle ausscheidet, deren Menge aber so gering ist,
dass eine ndhere Untersuchung nicht moglich. Der
Versuch wurde nochmals wiederholt und nur das
Phosphoroxychlorid unter Miuderdruck, damit eine Ueber-
hitzung ausgeschlossen, auf dem kochenden Wasserbade
entfernt.  Jedoch schwirzte sich auch hierbei das
Reaktionsprodukt bald stark. Den Riickstand liess ich
einige Zeit stehen, jedoch blieb derselbe schmierig,
Das noch anhaftende Oxydchlorid versuchte ich durch
Petrolither dem Oele zu entziehen, es gelang aber nicht
vollstindig. Verschiedene Versuche, die Sckmiere in
fester Form zu erhalten, fithrten zu keinem Resultate.
Um zu konstatieren, ob sich ein Sidurechlorid gebildet
hitte, wurde ein Teil mit Wasser gekocht, es liessen
sich, wie vorauszusehen war, Phosphorsiure und Salz-
sdure nachweisen. Die wissrige Losung schiittelte ich
mit Aether aus, trocknete dieselbe mit Natriumsulfat.
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Nach dem Abdunsten des Aethers blieb ein gelbes Oel
zuriick. Da die Saure, wenn sie mit Verunreinigungen
behaftet, leicht in der oligen Modifikation auftritt, so
wurde zur Entscheiduung der Frage das Oel nochmals
mit Aether gereinigt und in den Exsiccator gestellt.
Da sie nur zum Teil krystallisierte, so schien durchs
Abdestillieren des Phosphoroxydchlorids eine teilweise
Zersetzung stattgefunden zu haben. Die Krystalle er-
wiesen sich als die der ursprimglichen Saure.

Der andere Teil wurde aufs Amid hin verarbeitet.
Mit bei 0° gesittigter wisseriger Ammoniaklosung iiber-
goss ich denselben. Doch blieb der Versuch resultatlos,
wie es aus dem vorhergehenden auch teilweise v .raus-
zuseben war. Da die Trennung des Phosphoroxychlorids
vom Siurechlorid auf andere Methoden als durch fractio-
nierte Destillation sehr schwierig, so wurde von einer
Reindarstellung des letzteren abgesehen.

Versuch zur Darstellung des Amids.

Ein negatives Resultat lieferte das Bemithen, das
Amid auf folgende Weise darzustellen. Der Methylester
wurde mit concentrierter alkoholischer Ammoniaklosung
im zugeschmolzenen Rohre 3 Std. lang auf 1200 erhitzt.
Man erhielt nach dem Entfernen des Ueberschusses von
Ammoniak und Alkohol eine braune Schmiere, die in
verdiinnter Schwefelsdure unloslich war. Behandlungen
mit Aether oder Petrolither fithrten zu keinem Resultate.
In Alkohol ist sie loslich und fillt auf Zusatz von
Aether in braunen, amorphen Flocken aus, analog der
Verunreinigung, die bei der Darstellung der Siure auf: .
tritt. Mit konzentrierter Kalilauge gekocht entwickelte
die Schmiere Ammoniak, in geringem Magse schien sich
entweder Ammoniak angelagert oder ein Awid sich ge-
gebildet zu haben.
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Nachdem durch die dargestellten Derivate, die
S#ure niher charakterisirrt worden ist und festgestellt.
dass die olige und die feste die némliche Siure vor-
stellen, lag es mir ob, Versuche iiber ihre Konstitution
anzustellen. Zuerst prifte ich ihr Verhalten beim Er-
hitzen, da jedoch dieser Versuch kein Resultat zur A uf-
klirung der Constitution lieferte, so schritt ich, da die
Moglichkeit vorlag, dass sie eine Glycid-, eine Alkohol-,
Aldehyd- oder Ketonséure vorstelle zu dementsprechenden
Versuchen.

Nachdem die Versuche, Ammoniak wie Salzsiure
anzulagern, negativ ausgefallen und es darum nicht an-
-zunehmen war, dass eine Glycidsdure vorlige, versuchte
ich durch Acetylechlorid eine Alkoholgruppe mnachzu-
weisen, jedoch auch dieses Mal resultatlos. Da es mir
gelang, durch Kaliumpermanganat die Siure zu Bernstein-
siure zu oxidieren, ebenfalls durch Salpetersiure, wie
durch eine ammoniakalische Silberlosung, wobei letztere
einen Silberspiegel abschied. so lag es nahe, besonders
nach dem letzteren Versuche anzunehmen, dass die Siure
einen Aldehydcharakter besisse, bestiitigt wurde diese
Annahme durch die Darstellung des Hydrazonderivates,
durch die Natriumbisulfitverbindung, dass die Siure
Fehlingsche Losung reduzierte, dass sie einer mit
schwefliger Sdure entfirbten Losung von salzsanrem
Rosamilin wieder Férbung hervorruft. Jedoch sind mir
nicht alle Aldehydreaktionen gelungen. Vergebens war
der Versuch das Oxim darzustellen, ebenso konnte der
" Versuch, zwei Molkekiil Phosphorpentachlorid einwirken
zu lassen und dadurch auch das Sauerstoffatom der
Aldehydgruppe zu ersetzen, als gescheitert angesehen
werden, moglich ist es vielleicht, wenn man mit grosseren
Mengen arbeitet, dass man zu einer greitbaren Menge
des oligen Produktes gelangen konnte, welches ich er-
hielt. Durch den Aldehydcharakter der Siure ldsst es
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sich auch erkliren, warum die Vervsuche, das Sdurechlorid
und das Amid darzustellen, misslangen, weil beide hiufig
bei Aldehyden zu keinen einfachen Reaktionen fithren,
das Ammoniak leicht zu unverwertbaren Schmieren fithrt.
Darauf versuchte ich noch mit Natriumamalgam zu re-
duzieren, jedoch mit keinem positiven Resultat. Aus
der leichten Oxydation zuBernsteinséure und dem Aldehyd-
charakter der Siaure konnte ich nicht umhin vorauszu-
setzen, dass ein Halbaldehyd der Bernsteinsiure vorlige.

Da Perkin!) eine g-Aldehydopropionsdure schon
dargestellt hatte, der die gleiche Konstitution zu-
kommen wiirde, so musste ich noch zum Schlusse beide
Sauren in ihren Reaktionen vergleichen und die Schluss-
folgerungen daraus ziehen.

Verhalten der Saure beim Erhitzen.

Da es hiufie vorkommt, dass man durchs Erhitzen
der S#ure nicht nur zu interessanten Anhaltspunkten in
betreff der Konstitution, sondern auch zu neuen Pro-
dukten gelangt. versuchte ich ihr Verhalten demgegen-
iiber unter verschiedenen Bedingungen zu beobachten.
Erhitzt man die S#ure im Oxalsiuremethylesterbade,
deren Siedepunkt bei 163,500 liegt, also den
Schmelzpunkt der Saure nicht wesentlich iiber-
steigt, so findet allm#hlich nur eine geringe Zer-
setzung statt, die Siure wird mit der Zeit dunkelbraun
gefiirbt und es scheiden sich Krystalle an den Wénden
des Gefiisses ab. Um zu entscheiden, ob gasartige
Produkte wihrend des Erhitzens entstinden, wurde
das Gefiss vor und nach dem Erhitzen gewogen. da
eine Gewichtsabnahme kaum zu konstatieren, so ist es
ersichtlich, dass in nur ganz geringem Masse eine Gas-
entwickelung hatte stattfinden konnen. Die Krystalle,

1) Journal of the Chemical Society. London 75. S. 16.
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die sich an der Wand abgeschieden hatten, erwiesen
sich alle als unveridnderte Sdure, die bei 147 © schmolz.

Durch 1/,stiindiges Erhitzen hatte in nur ge-
ringem Masse eine Zersetzung der Siure stattgefunden.
Von drei Gramm angewendeter Siure losten sich nur
0,3 g nicht in absolutem Aether. Die Verunreinigung
verhielt sich analog der bei der Darstellung auf-
tretenden. Der ibrige Teil erstarrte nach Entfernung
des Aethers bald wieder im Exsiccator und zeigte nach
Umkrystallisation den Schmelzpunkt 147 °.

Auch der Versuch, eventuell Aufschluss tber die
Konstitution durch Destillation im Iuftverdiinnten Raume
zu erhalten, fithrte zu keinem Ergebnis. Die Saure
destilliert zum grossten Teile unzersetzt hiniber. Von
3 g blieben in dem Fraktionierkélbchen nur 0,25 g
einer schmierigen Substanz zuriick, die auf weiteres Hr-
hitzen hin verkohlte. Das Destillat krystallisierte bald
im Exsiccator teilweise in schonen Nadeln; aus Wasser
schieden sie sich bei Erkalten aus und schmolzen bei
1470, Beim Verdunsten des Krystallisationswassers er-
hielt ich einen anderen Teil, der auch nach mehrfachem
Umkrystallisieren bei 153—1550 schmolz, jedoch erwies
eine Verbrennung, dass wieder die Saure vorlag.

0,2218 g - Substanz gaben 0,3837 g CO, und
0,1242 ¢ H,O. .

Gefunden : Berechnet fiir C4H,Os:
45, 155%1C: 4706 % C.
6,22 % H. 588 % H
46,63 % O. 47,06 % O.

Voraussichtlich war der Schmelzpunkt durch Ver-
unreinigung gestiegen, die durch Wasser allein nicht
entfernt werden kounte. Zum Schlusse versuchte ich
die Séure ohne Vacuum zu destillieren, auch das gelang,
bei 242—2450 o gingen /1o der Siure iiber, der ibrige
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Teil zersetzte sich unter Verkohlung und Entwickelung
von brenzlich riechenden Gasen.

Einwirkung von Acetylchlorid auf die Saure.

Um Aufsclluss daritber zu erhalten ob die Siure
CyHeOs eine Alkoholgruppe enthalte, fiigte ich zu ihr
Acetylchlorid hinzu und kochte ein paar Stunden lang
am Riickflusskithler. Der Ueberschuss des Acetylchlorids,
die Salzsiure und gleichfalls die in geringer Menge ge-
bildete Essigsiure, wurden zuerst auf dem Wasserbade
im Wasserstoffstrome, darauf im Vacoumexsiccator durch
lingeres Wvacnieren entfernt. Hs schieden sich schone
Krystalle aus, die sich nach Umkrystallisation sowohl
aus Aether als auch aus Wasser als unveriinderte Siure
erwiesen. KEine Einwirkung hatte nicht stattgefunden,
da das Produkt bei 147° schmolz und die der Siure
eigentiimliche Krystallform besass.

Einwirkung von KMN 0..

Werndet man eine vierprozentice Kaliumpermanganat-
losung und ldsst sie in der Kilte auf die Siure, die in
der 100fachen Menge von Wasser gelost ist, einwirken,
so findet nur eine sehr allmihliche Oxydation statt.
Auch nach tagelangem Stehen, bei diesem Versuche
wurde die ganze Menge aut einmal hinzugegeben, war
die Reaktion noch lange nicht beendet. Die Menge der
Kaliumpermanganatlosung, die zur S#ure hinzugefiigt war,
berechnete ich nach der Gleichung :

2 KMnoNO, = 2MnO, 4 K,0 - 30
2KMnO:s = Mn,0; + K,0 4 40

4 KMnOy = 70

Es sollte auf ein Molekill Siure ein Atom Sauerstoff
einwirken. Da Kaliumpermanganat iz der Kilte zu
langsam oxydierte, so wurde bei einem Versuche der
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Kolben aufs kochende Wasserbad gesetzt. HEs zeigte
sich, dass bei dieser Temperatur eine lebhafte Reaktion
stattfand und eine vollstindige Entfiirbung der Losung
eintrat. Zur Entscheidung der Frage, ob nicht eine Oxy-
dation zu Kohlensiiure zuwege kiime, wurde bei einem
Versuch der Kolben mit einem Kaliapparate getreunt
darch ein Chlorkalciumrohr verbunden und kohlenséure-
freie Luft hindurchgeleitet.  Es . entwickelten sich
0,8135 g Kohlensiure.

Angewendet waren 10 ¢ Siure. Die Kchlensiure-
bildung entspricht ungefihr 0,5 g der Ausgangssiure,
wenn sie vollstindig oxydiert wiirde, und 0,6 g Sauer-
stoff. Angewendei waren 210 ccm, die im ganzen un-
gefiihr 1,43 ¢ Sauerstoff abgeben sollten. Es fehlten
also noch 0,83.g O.

Das Reaktionsgemisch wurde vom gebildeten Braun-
stein abfiltriert, mit Schwefelsiiure angesduert, im ersten
Versuche sofort ausgeithert, im zweiten wurde 3/; des
Wassers vor dem Ansiuern bei niedriger Temperatur
vor dem Windfliigel entfernt und dann erst die Loésung
mit Aether behandelt. Beim zweitén Versuche schieden
sich nach Abdestillieren des grossten Teiles des Aethers
Krystalle aus, die glatt bei 80 - 81° schmolzen.

Zwei ‘Verbrenuungen bei, Anwendung von 0,2060 g
und 0,2215 ¢ Substanz ergaben 1. 0,1170 g H,0
0,3567 ¢ C0,. 2. 0,1212¢g Hy,O und 0,3777g COs.

i : iz Berechnet fiir CiHsOs
Brenli Sy i OB ik 5,88.% B,
4723 % C 46,50% C 47,06 % C.
4646% O 4745% O 47,06 % O.

Es lag also wiederum eine Siure von der Formel
(4HsO3; vor. Da eine Umlagerung bei der Oxydation
nicht ausgeschlossen, so wurde das Loslichkeitsverhiltnis
der niedrig schmelzenden Siure in kaltem Wasser genau
festgestellt, ebenfalls das der bei 147° schmelzenden.
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Je eine Stunde am Schiittelapparate geschiittelt,
titrierte ich das gemessene Volumen beider Losungen.
Die Titration ergab fiir beide Siuren dasselbe Loslich-
keitsverhiltniss, es wurden 8,2 und 8,3 ccm einer '/;o N.
Natronlauge auf 5 cem Sdurelosung verbraucht. Das
Natriumsalz, welches durch Eindampfen der wéisserigen
Losung gewonnen wurde, war gleichfalls hygroskopisch.
Die Krystalle zeigten denselben Habitus wie den der
urspriinglichen Sdnre. So erschien es sehr wahrschein-
lich, dass der niedere Schmelzpunkt nur ein zufilliger
war. - Mehrfaches Umkrystallisieren aus Aether, wie aus
Wasser bewies, dass tatsichlich nur die Ausgangssdure
vorlag. Es handelte sich im ganzen um ungefihr 5 g,
die unverdndert geblieben waren. Ausserdem gelang es
aus dem ausgeiitherten Teile noch eine Sdure, die viel
leichter in Wasser léslich war, zu isolieren. Durch
mehrfaches Umkrystallisieren aus Wasser und spiter aus
Alkohol wurde’ sie von der Siure CsHgOs; getrennt, sie
besass den Schmelzpunkt 179— 1800. Kine Verbrennung
ergab, dass die Bernsteinsiure vorlag. 0,2245 g gaben
0,3326 g CO, und 0,1089 ¢ H,O.

Gefunden : Berechnet fiir CaHy04

40,409 C. 40,68 % C
539'% H Bi09'7F H

57 B LR 54,23 % O

Bestiitigt wurde die Annahme noch durch Darstellung
des Anhydrides durch lingeres Kochen mit Acetyl-
chlovid, nach Umkrystallisation aus Chloroform zeigte
¢~ Produkt den bekannten Schmelzpunkt des Anhy-
'Jl-ides.‘ ; £ v

Oxydation mit Salpetersaure.

Kocht man mit einem Ueberschusse von 20 % Sal-
petersiure so lange bis die Entwickelung der braunen
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Dampfe aufhort, dampft hieranf auf dem Wasserbade
die Flissigkeit ab, bis nur eine weisse Krystallmasse
nachbleibt, krystallisiert die Substanz aus Alkohol um,
so zeigt sie den Schmelzpunkt der Bernsteinsiure von
1820, Zur Sicherheit wurde noch das Anhydrid darge-
stellt, unter denselben Bedingungen wie bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat angegeber.

Einwirkung von ammoniakalischer Silberldsung.

Eine ammoniakalische Silberlssung wird von der
Séiure reduciert, darum ist es nicht von geringem Inter-
esse diese Eirwirkung genau zu verfolgen. So wurden
in einem Versuche 12 g Silbernitrat in der 10fachen
Menge von Wasser geldst, hierzu eine Losung von
10 g Natriumhydroxyd in der zebnfachen Menge von
Wasser zugegeben, das ausgefillte Silberoxyd mit
Ammoniak gelosi, dabei ein Ueberschuss des letzteren
Reagenzes vermieden. Zu dieser Loésung wurden 2 g
S#ure, die in oliger Form vorlag, hinzugeben. s schied
sich sehr bald ein schoner Silberspiegel ab. Nach
einigen Stunden wurde, da die Oxydation 1och nicht
vollstindig beendet war, was an eirer Probe erkannt
wurde, die beim Kochen noch einen Silberspiegel ab-
schied, die Losung kurze Zeit zum Sieden gebracht.
Nach Abfiltration vom ausgeschiedenen Silber entfernt
man den Ueberschuss desselben durch Salzgiure, neu-
tralisiert und dampft die Losung ein, sduert hierauf mit
Schwefelséiure an und dthert aus. Nach Umkrystallisation
aus Alkohol zeigte das erhaltene Produkt den Schmelz-
punkt 1820, Eine Verbrennung ergab bei Anwendung
von 0,2350 ¢ — 0,3483 g CO, und 0,1143 ¢ H,O.

Gefunden : Berechnet fir C,HO, :
4042 % C. 40,68 % C.
H A0 % 1o ISP i a e

24,18 % O. 54,23 % O.
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Die Zahlen und der Schmelzpunkt weisen auf Bern-
steinsdure bin. Die Siure wird also durch ammonikalische
Silberlésung vollstindig zu Bernsteinsiiure oxidiert, dabei
erleidet das Silberoxyd Reduktion zu metallischem Silber.
Nach diesem *'Versuche lag es nahe, da derselbe
sehr fiir einen Aldehydcharakter der Siure spricht, andere
Aldehydreaktionen vorzunehmen. Fehling’sche Losung
wird beim Kochen durch sie reduziert.

FBline durch schweflige Sédure entfirbte Losung von
salzsaurem Rosamilin wird durch sie wieder rosa gefirbt.

Einwirkung von Phenylhydrazin.

Fischer hav als eine der charakteristischsten
Reaktionen auf Aldehyde etc. die Reaktion mit Phenyl-
hydrazin bezeichnet. 2

Stellt man das Reagenz nach seiner Methode dar,
auf 1 Teil salzsaures Phenylhydrazin 1!/, Teile Natrium-
acetat in 8—10 Teile Wasser gelost, und fiigt, wie er
angibt, das Reagenz im Ueberschusse zu der Siure
C4+H;O;s hinzu, so entsteht auch in der Kiilte nach einiger
Zeit ein Niederschlag, der sich aber mit einsr Schmiere
behaftet ausscheidet. Erst nach mehrfacher Umkrystalli-
sation wird er analysenreiu erhalten. Bedeutend reiner
erhidlt man schon den Kérper durch kurzes Erwirmen
der Losung, dann scheiden sich bald schone Krystalle
aus. Aethert man das Filtrat aus, stellt rach dem Ab-
dunsten desselben das gebildete dunkle Oel in den Ex-
siccator, so wird es mach einigen Tagen fest; durch
Behandlung mit Aether und Alkohol kann man aus ihm
noch mehr von der zuerst ausgeschiedenen Substanz
gewinnen. Durch mebrfache Umkrystallisation aus bei-
nahe absolutem Alkohol wird die Substanz farblos und
weist dann einen Schmelzpunkt von 1820 auf. Unver-
dnderte Siure kounte nicht nachgewiesen werden. die
Sture war also vollstindig in Reaktion getreten.
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Zu einem anfangs wesentlich reineren Produkte ge-
langt man, wenn ein Ueberschuss des Reagenzes ver-
mieden wird. Ich fiigte auf ein Teil Sédure uur ein Teil
Phenylhydrazin. Wird das Gemisch ein paar Minuten
erwéirmt, so scheiden sich schwach gelbgefirbte charak-
teristische Krystalle aus. Nach Umkrystallisation aus
Alkohol besassen sie den Schmelzpunkt 182°. In Wasser
sind sie so gut wie unslolich.

Analysen ergaben folgende Zahlen.

I. Von dem ersten Versuche herstammend: 0,1699 g
Substanz — 0,4255 g COp. und 0,1056 ¢ H,O, und
38,2 cem N. bei 20° C und 762 mm Druck aus 0,2056 g.

Gefunden : Berechnet fiir CisH1isNO :
68,27 % C. i RRAS 2
6:88:9 vHL 6,88k % e El
19:65.0¢ N. 19:8511% N.
520 % O. . 567 % O.

1I. Vom zweiten Versuche herstammend: 0,1379 g
Substanz — 0,3437 g CO, und 0,0825 g H,O.

Gefunden : Berechnet fiir C;sH;sN4O:
6:1:99.%.: 0. 68,08 % C.
6,09 %. H. 6,88:%.. H.
19,652 ¢ Nx 198624 N.
hiRILOSICY; Db 750

Also ist dadurch nachgewiesen, dass zwei Molekiile
Phenylhydrazin mit der Siure in Reaktion getreten
waren, und wiirde der Phenylhydrazinverbindung die Formel
Ci6H1sN4O zukommen.

Wie nach diesem Resultate zu erwarten war, liess
sich beim zweiten Versuche unverbrauchte Siure nach
weisen.

Einwirkung von Hydroxylamin.

Leider ist es mir nicht gelungen nach folgender
Methode das Oxim der Sdure darzustellen.
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Es wurden 2 g S#ure in wenig Wasser suspen-
diert, dazu die berechnete Menge Soda hinzugefiigt,
woraufhin die S#ure sofort als Natriumsalz in Losung
ging. Das Hydroxylamin wandte ich in fester Form
als salzsaures an.

Um zu vermeiden, dass die Sdure, da sie in Wasser
schwer loslich ist, durch die saure Reaktion des salz-
sauren Hydroxylamins gefillt werde, wurde nach Zusatz
des Hydroxylamins die berechnete Menge Natriumcar-
bonat zur Bindung der Salzsiure hinzugefigt. Unter
hiufigem Umschiitteln liess ich das Gemisch 24 Stunden
stehen und erwirmte es 2 Minuten lang auf 40-—50°.
Darauf mit Schwefelsiure angesiduert schied sich sofort
ein weisser Niederschlag aus. Kine Stickstoffprobe er-
gab ein negatives Resultat. Nach wehrfachem Um-
krystallisieren sowohl aus Alkohol als auch aus Wasser
erwies er sich als unverdinderte Siure.

Einwirkung von NaHSOs.

Die Siure verbiadet sich mit Natrinmbisulfit. Die
verunreinigte olige Sidure kann durch Abscheidung mit
Natriumbisulfit, Zerlegen der Verbindung mit Salzséure,
und Ausithern in guter Ausbeute rasch in fester Form
erhalten werden. Da die Verbindung sehr leicht in
Wasser loslich, so ist es mir nicht gelungen, siein reinem
Zustande zu erhalten; kaun ich infolge dessen einwands-
freie Analysenzahlen nicht anfithren. Auf diese Art
habe ich aus den Riickstinden aller Darstellungen
meiner Sdure, also aus einer sehr stark verunreinigten
Sdure noch reine Siure erhalten. Man wendet eine
konzentrierte Losung von Natriumbisulfit an und fugt
!/, des Volumens o6lige Sture hinzn, lisst das Gemisch
einige Stunden in einem verschlossenen Gefisse stehen,
verdunstet den grossten Teil des Wassers, wiischt die
ausgeschiedenen Krystalle ein paar mal mit eiskaltem
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Wasser, zerlegt dann die Verbirdung durch Kochen
mit Salzsidnre und #thert aus.

Die Saure scheidet sich erst auf Kochen mit Salz-
sdure ab, wihrend ohne Irhitzen die Verbindung nicht
zerlegt wird. Sie krystallisiert aus wenig Wasser, ist
jedoch darin sehr leicht loslich.

Einwirkung von 2 Molekiilen PCl; auf ein Molekiil Saure.

Infolge der Resultate der vorhergehenden Versuche
lag es mnahe, nochmals zum Versuche mit Phosphor-
chlorid zuriickzukehren und die Einwirkung von zwei
Molekiilen PCl; auf ein Molekul Siure zu verfolgen, um
dadurch eventuel] yy-Dichlorbuttersiurechlorid oder zur
yy - Dichlorbuttersiure zu gelangen. Die Einwirkung
geht unter heftiger Reaktion vor sich, jedoch kann das
Phosphoroxydchlorid nicht einmal unter Minderdruck
vom Reaktionsgemisch getrennt werden. Das Gemisch
schwirzt sich dabei stark, und unterbrach ich darumn
die Destillation bald. Das Phosphoroxydechlorid entzog
ich dem Riuckstand durch Petroldther, hierbei ging in
geringen Mengen ein gelbes Oel mit in Losang, welches
bei einer Probe durch Abdunsten des Petrolithers und
Aufrehmen mit Wasser konstatiert wurde. Aus diesem
Grunde behandelte ich den ganzen Riickstand mit Petrol-
dther und versuchte einerseits das Phosphoroxychlorid
vom Oele durch Schiitteln der Petrolidtherlosung mit
Wasser, andrerseits durch Abdursten des Petrolithers,
Aufnehmen des Riickstandes mit Wasser und Ausithern
zu trennen. Jedoch war die Ausbeute eine zu geringe,
als dass eine nihere Untersuchung mdoglich war. Durch
Kochen mit Wasser wurde - die' Séiure nicht wieder ge-
bildet. Der grosste Teil des Einwirkungsproduktes war
in Petrolidther unléslich und stellte eine unverwertbare
schwarze Schmiere dar. Zwei Molekille PCl; Latten.
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wie nach dem friitheren Versuche wohl zu erwarten war,
eine weitgehende Zerstorung der S#ure hervorgerufen.

Reduction mit Natriumamalgam.

Ich stellte mir aus sorgfiltig gereinigtem Queck-
silber 4prozentiges Amalgam her, liess das letztere
sowohl in der Wirme als in der Kilte unter His-
kithlung auf die Sdure einwirken, in beiden Fillen
wurde Kohlensédure, um die schidliche Wirkung des
freien Alkalis aufzuheben, hindurchgeleitet. Ausserdem
war die S#iure mit Natriumbicarbonat neutralisiert, sogar
ein kleiner Ueberschuss davon angewandt worden. Ich
fugte tber das Dreifache der berechueten Menge an
Amalgam hinzu, so dass der Versuch in der Kilte
26 Stunden lang dauerte. Nach Abfiltrieren von Queck-
silber und Anséuren der Losung mit Schwefelsiure
schied sich der grosste Teil der unverinderten Sidure
wieder aus, auch im Aetherextract befand sich nur uu-
verinderte Siure. Wiedererkannt wurde sie durch ihren
Schmelzpunkt und die charakteristische Krystallform.

Nach dex vorausgegangenen Versuchen ist es in
erosstem Masse wahrscheinllch, dass die von mir unter-
suchte Siure als ein Halbaldehyd der Bernsteinsiure
aufzufassen ist. Es mussten, da eine g-Aldehydpropion-
saure von Perkin?) schon dargestellt worden ist und
ihr dieselbe Konstitution zukommen wiirde, analoge, von
ihm gegebene Reaktionen vorgenommen werden.

Fehlingsche Losung wird ebenfalls von meiner
Sdure reduziert; dasselbe Verhalten beobachtet sie
gegen eine durch schweflige Siure entfirbte Losung
von salzsaurem Rosanilin.  Mit Phenylhydrazin ver-
bindet sie sich gleichfalls, wie einer von meinen Ver-
suchen es zeigt, sie haben beide dieselbe Zusammen-

1) Journal of the Chemical Society. London 75, S. 16.
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setzurg, nur schmilzt mein Produkt bei 1829, wihrend
Perkin 19290 angibt. Auch durch Salpetersidure wird
sie zur Bernsteinsiure oxydiert.

.In allen diesen Reaktionen stimmen heide Siuren
iiherein.

Durchaus abweichend verhilt sie sich dagegen der
Luft gegeniiber. :

Die anfangs olige Sdure scheidet beim Stehen an
der Luft Krystalle aus und zwar je reiner desto
schneller, in stark verunreinigtem Zustande vergehen

viele Wochen bis sie krystallisiert, die Krystalle weisen
aber auch die Formel C,HzO; auf. Das Verhalter des
Halbaldehyds der Bernsteinséure hierin ist ganz ent-
spreehend dem einsr niederen Homologen der Glyoxyl-
siure, die auch erst nach einiger Zeit wber Schwefel-
sdure krystallisiert. Perkin gibt dagegen an, dass
die p-Aldehydpropionsiure an der Luft zu Bernstein-
sdure oxydiert wird. Der Autor sagt selbst, dass er
die Sdure nie rein erhalten hat, leicht konnte schon
Bernsteinsdure in seinem. erhaltenen Produkte vor-
handen gewesen sein. Ebenso ist nicht massgebend
die Reaktion, die zur Terephtalsiure fithrt, da sie nur
in ganz minimaler Menge entsteht, also auch die Mog-
lichkeit vorliegt, dass sie aus einer Verunreinigung
entstehen konnte. Aus diesem Grunde wurde auf einen
Vergleich in betreff dieses Versuches verzichtet.
Andersverhiltsichmeine Stiure Natriumamalgan gegeniiber.
Perkin gibt an, dass die B-Aldehydpropionsiure zu
Butyrolacton reduziert wiirde. Um ganz sicher zu sein
habe ich noch versucht, die 6lige S#ure nach den von
Perkin vorgeschriebenen Bedingungen zu reduzieren,
jedoch, wie es aus den vorigen Versuchen mit Natrium-
amalgan vorauszusehen war, ein negatives Resultat er-
halten. Eire Verbrennung bewies, dass die urspriing-
liche, unreine, o6lige Siure vorlag. Der Kohlenstoff-
gehalt war fir Buthyrolacton viel zu gering, ebenso
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fir die y-Oxybuttersiure der Wasserstoffgehalt. Ausser-
dem reduzierte sie eine ammoniakalische Silberlosung.

Da die von mir untersuchte S#ure. wie schon
frither erwihnt, entweder eine Alkohol, Keton oder
Aldehydgruppe enthalten kann oder auch die Moglichkeit
vorliegt, dass sie eine Glycidsiure wire, so mochte ich
das Facit ziehen und den Charakter der S#ure fest-
stellen.  Eine Alkoholsiure ist aus verschiedenen
Griinden ausgeschlossen. Die Siure CiHgOs reagiert
weder mit Acethylchlorid, sie scheidet aus einer
ammoniakalischen Silberlosung einen Silberspiegel ab,
reduziert Fehlingsche Losung, reagiert mit Phenyl-
hydrazin u. s. w., ebenfalls widerspricht die Oxydation
zur Bernsteinsdure der Annahme. Gleichfalls kommt
eine Ketonsiure aus den oben angefithrten Griinden
nicht in Betracht. _ i

Mit einer der von Melik off untersuchten Glycyd-
sauren, wie der a und f Methylglycidsiure und den
Isoglycidséiuren kounte sie nicht identifiziert werden,
die Glycidsiéuren unterscLeiden sich durch ihre Salze,
durch ihren Schmelzpunkt, die Leichtigkeit, mit der sie
Salzséiure und Ammoniak addieren.  Wihrend eine
Addition von Salzséiure Frankenstein nud eine
Addition von Ammoniak nach der Melikoff’ schen
Methode mir nicht gelungen ist.

Aus den Umstéinden, dass die Sdure einen Silber-
spiegel aus einer ammoniakalischen Losung ausscheidet,
ausserdem mwit Phenylhydrazin reagiert, Fehlingsche
"Losung  reduziert, in einer Losung von salzsaurem
Rosamilin, die durch schweflige Siure entfirbt, wieder
Farbung hervorruft, mit Natriumbisulfit in Reaktion
tritt, ist,es wohl mit Sicherheit anzunehmen, dass es
sich um eine Aldehydsiure handelt. Die Oxydation
durch Kaliumpermangat, wie durch Salpetersiure als
auch durch eine ammoniakalische Silberlosung zur



Bernsteinsiure spricht gleichfails dafiir. Jedenfalls ist
eine Alkohol- oder Ketonsiure oder eine von den be-
kannten Glycidsduren ausgeschlossen. Aus der Oxy-
dation zu Bernsteinsdure lisst sich ausserdem schliessen,
dass das Halbaldehyd der Bernsteinsiure vorliegt,
welcher Siure die Formel

CHy; — CHO

(|JH2 — COOH

zukommen wiirde und die am besten p-Aldehydpropion-
siure benannt wiirde. Mit Sicherheit lisst sich nicht
konstatieren, ob sie mit der von Perkin') dargestellten
und als p-Aldehydpropionsdure bezeichneten Siure iiber-
einstimmt, da sie, wie der Autor sagt, nicht rein von
ihm erhalten worden ist. Die von Perkin dargestellte
Sidure miisste naher untersucht wund -charakterisiert
werden, dann ist erst ein sicherer Vergleich
moglich. Viele Reaktionen sprechen fur die Identitit
der beiden Siuren. Widersprechend sind seine An-
gaben, dass die Séure an der Luft sich zur Bernstein-
siure oxydiert und dass Natriumamalgam’sie zu Butyrol-
acton reduziert.

Zum Schlusse mochte ich noch erwihnen, wie sich
leicht die Spaltung der Akonsdure durch Wasser in
g-Aldehydpropionsiure und Kohlensdure erkliren lisst

Nimmt man fiir die Aconsiure die Formel
CH =C—CO0O,H
| ] an, so bildet sich wahrscheinlich inter-
0.COCH, :
mediir unter Wasseraufuahme CH(OH) = C.CO,H

HOOC — CH,.

1) Journal of the Chemikal Society, London 75. S. 16
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Spaltet sich jetzt CO, ab, so kann daraus CH(OH) = CH
HOOC —CH,

resultieren, welcher Kérper nach analogen Vorgéngen
sich leicht in OHC — CH,
| umlagern wiirde.
HOOC — CH,
Die vorstehenden Untersuchungen wurden im hiesigen
chemischen Universititslaboratorium vom 1. Mai 1902
bis 30. Juli 1903 ausgefiihrt.

Es sei mir am Schluss der Arbeit gestattet, meinem
sehr verehrten Lehrer, Geheimrat Professor Dr. Lossen,
meinen ganz besonderen Dank auszusprechen fiir die
Anregung zu dieser Arbeit und die freundliche Teil-
nahme und Unterstiitzung, die er mir in jeder Weise
hat zu teil werden lassen.



Thesen.

I. Der Ringschluss an sich ruft nicht besondere
FHigenschaften hervor, welche nicht auch bei Ver-
bindungen mit offener Kohlenstoffkette beobachtet werden

konnten.
II. Die Metallsalzfarbe in verdiinnten Losungen

hiingt nur vom Jon ab.
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Lebenslauf.

Ich, Erich Freiherr von Ungern-Sternberg, Sohn des Ritter-
gutsbesitzers Paul Freiherr von Ungern-Sternberg und seiner Ge-
mahlin Constanze, geb. Carlblom, bin am 20. Juni 1877 geboren.
Bis 1887 genoss ich héduslichen Unterricht und besuchte bis 1896
die deutsch-klassischen Gymnasien zu Fellin und Dorpat, arbeitete
darauf an der Livlindischen Forstenquéte, wurde 1898 zu Ostern
an der Konigsberger, 1899 in Jena und wiederum 1900 im Herbst
an der Konigsberger Universitit immatrikuliert. Im Herbst 1900
wurde ich Assistent am Provinzialmuseum zu Konigsberg, in
welcher Stellung ich ein Jahr verblieb, Dort beendete ich eine
Arbeit ,,Ueber die !Hexactinelliden der senonen Diluvialgeschiebe
Ost- und Westpreussens.*
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