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Verbindung liegt, so schlok er, dafs der Salmiakdampf bei 360°, d. b. 
bei der Temperatur, bei welcher er 4 Volumen entspricbt, kein Gemenge 
sein kiinne. 

Hierauf bat W a n k l y n  erwiedert, d a b  dieser Versucb nicht be- 
weise, d a h  beide Gase sicb i b r e r  g a n z e n  M e n g e  n a c h  cbemisch 
verbinden. In  der That  miil'ste das Gas - V. G . = 13,375 sein; 
D e v i l l e  hat  es  14,64 gefunden, also grijber als es sein sollte, und 
hieraus lafst sioh berechnen, diese Zahl als absolut richtig angenommen, 
dafs bei 360° nur 16 pCt. des Salmiaks uuzersetzt, 84 pCt. aber in 
H C1 und NHS zerfallen waren. 

Wenn die Verdampfung des Salmiaks lediglicb eine Veranderung 
des Aggregatzustandes ist, so wird d a m  eiii Warmequantum erforder- 
licb sein, dem vergleichbar, welches iiberhaupt bei dem Gasfiirmigwerden 
von Verbindungen verscbwindet. 1st sie aber von einer (vollstlndigen 
oder theilweisen) Zersetzung begleitet, so wird debei weit mehr Warme 
gebunden werden, namlich ungefahr dieselbe Menge? welche bei der 
Vereinigung der beiden Gase frei wird. 

Aus einer Reihe von Versuchen mit einem besonderen Apparat 
berechnet M a r i g  n a c  die latente Yerdampfungswarme des Salmiaks 
= 706 Warmeeinheiten. 

Nacb F a v r e  und S i l b e r m a n n  ist aber die Verbindungswarme 
von HC1 und NH3 = 715,5 oder = 743,5 W. E., j e  nach den ange- 
nommenen empirischen Grundlagen der Rechnung. 

Also ist die bei der Vergasung des Salmiaks gebundene Warme 
nahe gleich der Verbindungswarme seiner Bestandtbeile, die also bei 
ibrer Trennung latent werden mu&. 

Hieraus ist zu scbliefsen: Es ist in bobem Grade wahrscbeinlicb, 
d a f s  d e r  U e b e r g a n g  d e s  S a l m i a k s  i n  d e n  G a s z u s t a n d  z u -  
g l e i c b  v o n  e i n e r  c b  e m i s c b e n  Z e r s e t z u n g  b e g l e i t e t  i s t .  

Wiire dem nicht so, so miikte man anuebmen, dafs die Ver- 
dampfungswarme des Salmiaks eine abnorme Grabe ware, und daB 
bei seiner Bildung aus den beiden Gasen fast gar keine Warme frei 
wiirde; die faktisch dabei beobachtete kbnnte dann nur Folge des 
Ueberganges in den festen Zustand sein. 

89. H. Wichelhaus: Ueber die Ketonsauren. 
I n  einer der ersten Sitzungen der Gesellschaft*) habe icb, im An- 

scbluls a n  friihere Mittbeilungen, auf eine Reibe von organiscben Sauren 
aufmerksam gemacbt, von denen zwei, die Brenztraubensiiure und 
Carbacetoxylsaure, sich dadurch auszeicbnen , dars sie Siiure - Radicale 

'> Diese Berichte Jahrg. 1868 S. 28. 
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mit der Carboxylgruppe verbunden cnthaltrn ; eine dritte, die Mesoxd- 
saure, wurde damit in  der Weise zusammengestellt, dafs alle drei als 
Abkijmmlinge des Acetons erschienen. 

Ich kann diese Sauren jetzt mit Hestimmtheit als Ketonsauren 
bezrichnen, da es gelungen ist, sie durch eine einfache Reaction auf 
das Aceton zuruckzufiihren. 

Das Studium der Brom-Substitutions-Producte der Brenztrauben- 
s lure  hat  dieses Rcsultat in mir selbst unerwarteter Weise ergeben. 

Wenn man 1 Mol. C3 H, 0, mit etwas Wasser und 1 oder 
2 Mol. Bra in zugeschmolzenen Robren irn Wasserbade erhitzt, so 
tritt binnen kurzer Zeit beinahe vollstandige Entfiirbung unter Bildung 
yon H B r  ein; es entstehen, je  nach den angewandten Verhlltnissen, 
Mono - und Bibrombrenztraubensaure, von denen sich die letztere durch 
ihre Schonbeit und ihre Reactionen auszeichnet. 

Dieselbe scheidet sich meist scbon beirn Erkalten des Rohres 
t heiiweise krystallinisch aus, wird der wafsrigen Ltisung durch Aether 
entzogen und Iakt  sich leicht in grijfseren Mengen rein erhalten. Sie 
setzt sich aus Wasser bei 'langerem Stehen in farblosen, flachen, 
rhombiscben Tafeln ab, die bis ZUT Qrorse von 8 Quadratzoll gebracht 
wurden. 

Diese Krystalle enthalten 1 Mol. H, 0 (C, H, Br, 0,, H, 0) und 
vcrwittern beim Liegen an der Luft, noch schneller unter der Luftpumpe, 
indem C, H, H i 2  0, zuruckbleibt, die sich aus wasserfreien Losungs- 
mitteln in  feinen, langen Nadeln ausscheidet und bei 89-91O schmilzt. 

Man bemerkt nun bei der Darstellung dieser Siiure, d a b  sich der 
Riihren-Inhalt iiicht immer klar in Wasser lost , sondern bisweilen 
ijlige Tropfen abscheidet; es ist dies dann der Fall, wenn die Rohre 
liinger als niithig war, erhitzt wurde; die Menge des unloslichen Pro- 
ductes lakt sich d a h q  willkiihrlich verrnehren. Damit verbunden ist 
die Abnahme des Drucks in  der Riihre, also der Verbrauch von HBr. 

Die ijligen Tropfen erstarren nach einiger Zeit und krystaIIisiren 
aus Alkohol in langen, asbestartigen, radial von einem Punkte aus- 
gehende'n Nadeln, deren Schmelzpunct bei 74O beobachtet wurde und 
denen die Analyse die Forniel C, H Br, 0 zugewiesen hat. 

Eigenschaften und Zusammensetzung stimmen uberein mit denen 
cles von M u l d e r " )  beschriebenen Pentabromaceton. Auch ergiebt 
sich die Entstehung des letzteren Korpers aus Bibrombrenztraubensaure, 
wenn man das Verschwinden des anfanglich in der Rijbre vorhandenen 
13romwasserstoffs in Betracht zieht, von selbst: 

C H Br, C H  Br, 
C O  - i - 3 H B r - C O  + 2 H , O  
C O . O H  C Br3 

*) Jahresb. fur 1864, s. 331, 



265 

Wie nun hierbei die Brenztraubcnsaure durch eine glatte Reaction 
auf das Aceton zuriickgefiihrt wird, so lafst sie sich andrerseits rnit 
Hiilfe desselben Brom - Substitutions -Productes in Mesoxalsaure ver- 
wandeln. 

Bibrombrenztraubensaure giebt beim Behandeln rnit Silberoxyd 
schon in der Kalte alles Brom ab, bei gelindem Erwarmen wird me- 
tallisches Silber reelucirt und beginnt Kohlensaure zu entweichen. Mit 
letzterem Procefs ist die Bildung von Oxalsiiure verbunden. Fiihrt 
man aber die Einwirkung rnit miiglichst wenig Erwarmen zu Ende, 
so findet man nachher eine betrachtliche Menge Mesoxalsaure, die 
sich mit Aether auszielien lalst und in diinnen, farblosen Saulen, der 
Oxalsaure sehr ahnlich, krystallisirt erhalten wurde. Zur vollstaudigen 
Trennnng von der letztereu wurde das Balksalz dargestellt und nach 
dem Umkrystallisiren analysirt. 

Dasselbe ist in Wasser leicht liislich und enthalt 3 Mol. H, 0 
(C, Ca 0,, 3 H, 0) die bei looo aljgegeben werden. 

Bei der unerwarteten Leichtigkeit, niit der die Ribrombrenztrauben- 
baure die erwahnten Umwandlungen erfghrt, schien es mir geeignet, 
dieselbe noch mit Ammoniak zu behandeln , besohders , weil diese 
Reaction weder bei der Bibromessigsaure, noch einem ahnlichen Korper 
bisher studirt zu sein scheint und es doch theoretisch von Interesse 
ist,  ob dabei Biamidosauren oder an deren Stelle unter Austritt von 
N H, Imidoduren erhalten werden. 

Bei der Brenztraubenslqre ist das letztere der Pall. Man darf 
aber nicht mit alkoholischem Ammoniak, sondern nur mit wassrigem 
bei looo erwarmen, weil rnit ersterem beinahe vollstandige Verkohlung 
eintritt. 

Die Imidobrenztraubensaure: CH . N H  - CO - CO . OH krystalli- 
sirt nur undeutlich. und iet eine sehr schwachc Saure; sie bildet mit 
Vorliebe Doppelsauren , namentlich mit Salpetersaure, und fallt ans 
einer Liisung von salpetersaurem Silber das entsprechende Doppdsalz 
von der Zusammensetzung: 

als weilsen kasigen Niederschlag. 
Um dies zu verallgemeinern, will ich auch das Verhalten der 

Bibromessigsaure gegen Ammoniak studirgn und in einer ausfiihr- 
licheren Mittheilung iiber diesen Gegenstand darauf zurkkkommen. 

Weit  weniger gut charakterisirt als die Bibromsaure ist das Pro- 
duct der Einwirkung von 1 Mol. Bra auf wassrige Brenztraubensaure. 
Man erhalt neben Bromwasserstoff eine syrupartige, bromhaltige Saure, 
die beim Trocknen, selbst unter der Luftpumpe, fortwahrend partielle 
Zersetzung erleidet, indem sie Bromwasserstoff abgiebt, und daher bei 
der Analyse keine vollkommen scharfen Resultate erhalten lafst. 

Behandelt man dieselbe in wassriger Liisung mjt Silberoxyd, so 

c, H (N H) 0, A g  , NO, A g  



266 

tritt selbst bei vollkommener Abkiihlung lebhafte Kohlensaure -Ent- 
wicklung ein, sobald man sich dem Neutralisations-Punkte nahert. 
Wenn diese einmal einget1,etene Zersetzung durch gelindes Erwarmen 
zu Ende gefiihrt wird,  geht, ein Salz in  Lijsung, das sich bei der 
Analyse als essigsaures Silber erwies. 

Obwolil ich nicht zweifle, daB diese Spaltung, ebenso wie bei 
der Bibromsiiure, in der Kalte keine vollstandige ist und dafs man 
daher neben Essigsaure noch anzersetzte Carbacetoxylsaure erhalten 
konnte, so habe ich diesen Gegenstand nicht weiter verfolgt, weil der 
Zusammenhang der letzteren Saure mit der Brenztraubensaure sich 
schon friiher ") hat  nacbweisen lassen und die damals aufgestellte 
Oxydationsreihe vom Aceton zur Mesoxalsaure daher durch die eben 
mitgetheilten Thatsachen eiidgiiltig begriindet erscheint. 

Die erwahnten Eigenscliaften der einfach gebromten Saure scheinen 
aber  auf den ersten Rlick unvereinbar mit der kiirzlich erschienenen Ab- 
handlung von W i s l i  c e n ut: '") und dessen Angabe, daQ Monobrom- 
brenztrauberisiiure krystallisirt erhalten werde aus dem Additionspro- 
duct C, H , B r 2 0 ,  unter Anstritt von Bromwasserstoff. 

Diese Schwierigkeit lost sich, wenn man die Addition von Brom 
an Brenztraubensaure in deinselben Sinne auffafst, wie die von Wasser- 
stoff, so dafs dem von W i s l i c e n u s  erhaltenen ersten Producte die 
Constitution: C H a  - CI3r. O B r -  C O .  O H  zukommt. 

Erfolgt nlmlich ails diesem Korper der Austrit,t von HBr, so 
wird das Product nicht M~mobrombrenzt~ra.ubensaure, sondern damit 
isomer sein : es ist das Bromsubstitutions-Product einer neuen Saiire, 
die in  nahe Beziehung zuIn Epichlorhydrin tritt, wie &e. folgenden 
Formeln zeigen : 

0 

C H ,  . c1 CO. OH. 

CH, \\ 

CY ,,' 0 C H 2  \ 
CH ; 

Epichlorh ydrin. Aethylenoxy dcarbonslure. 
Nach den schonen Unttmmchungen von F i t t i g ,  welche die voll- 

kommene Analogie des Acetons und der Brenztraubensaure in deren 
Condensations-Producten dargethan haben, schien mir zor Charakteri- 
sirung der S h r e  nur noch ein Versuch wiinschenswerth: namlich die 
Destillation der Salze, fiir sich allein und mit essigsauren Salzea. 

Statt des nach strenger Analogie, wenigstens in dem letzteren 
Falle zu erwartenden Diacetyls: C H ,  -. C O  - CO - C H ,  erhalt man 
bei diesen Versuchen neben Aceton Pyroweinsaure. 

Die Bildung, auch der letzteren, lafst sich durch eine einfache 
Gleichung ausdriicken : 

2 C , H 4 0 ,  = C 0 2  -f- C , H 6 0 4 .  
*) Ann. d Chem. u. Pharm. CXLIV, 351. 

**) ib. CXLVIII, 208. 
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Doch ist es schwer, 
tution der beiden Sauren 

Wenn nun hiernach 

den Vorgang mit Riicksicht auf die Consti- 
zu erklaren. 
Brenztraubensaure, Carbacetoxylsaure und 

Mesoxalsaure als die einfachsten Saure - Derivate des Acetons anzu- 
sehen sind, so ist die Klasse der Ketonsauren damit nicht abge- 
schlossen. 

Adser den ron F r a n k l a n d  und D u p p a  bereits als Aceton- 
kohlensauren bezeichneten Korpern sind aller Voraussicht nach manche 
bekannte Sauren hierhin zu rechnen, die man als Oxysluren ansieht, 
ohne ihre Constitution genau zu kennen, ebenso wie dies in Betreff 
der Brenztraubensaure lange Zeit die allgemeine Annahme war. 

I n  diesem Sinne habe ich begonnen, mich mit einem der Rrenz- 
traubensaure in manchen Beziehungen ahnlichen Korper, der Brenz- 
schleimsaure, zu beschaftigen. 

Die Annahme, dafs auch diese eine Oxysaure sei und von einem 
Kohlenwasserstoff C 4 H 4  in einfacher Weise sich ableite, ist noch in 
neuester Zeit von H. Sch i f f  ") mit Bestimmtheit ausgesproch6n 
worden. 

Sch i f f  bat dabei iibersehen, d a t  langst bekannte Versuche von 
Schmelz & Bei l s t e in  eine solche Annahme kaum mehr zulassen. 

Ich habe die Angaben dieser letzteren Chemiker vollkommen be- 
stiitigt gefunden und durch einiges Neue erganzt : Brenzschleirnsaure 
wird von Chloracetyl bei langerem Kochen nicht angegriffen , bildet 
beim Erhitzen rnit Chlorphosphor nur das von L iBs -Bodar t  be- 
schriebene Chlorid und labt sich durch Jodwasserstoff nicht redu- 
ciren: sie ist also keine Oxysaure. 

Zu der Brenzschleimsaure in naher Beziehung steht das Pyrrol: 
C,H,N. Auch dieser Korper ist nicht, wie man bisher annahm, ein 
Ammoniak: C,H, N .  H,. 

Das Pyrrol zeigt nicht nur mit Chloroform, Schweklkohlenstoff etc. 
keinerlei Reaction, sondern bleibt bei langerer Behandlung mit Jod- 
athyl, sowie wit Jodathyl und Kali unverandert. 

Man darf demnach wohl keinen Ammoniak- Wasserstoff darin 
snnehmen. 

Die Entscheidung, welches nun die wahre Constitution dieser 
Eiijrper ist, muQ einstweilen noch weiteren Versuchen iiberlassen 
bleiben. 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Suppl. VI, 24. 




