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Versuche bin ich durch Herrn St. Grncarewicz, namentlich durch
Reindarstellung des Ausgangsmaterials, unterstiitzt worden; ich spreche
ihm dafiir meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universitits- Laboratorium, Februar 1877.

95. C. Bottinger: Ueber die Einwirkung von Ammoniak und
Amidoderivaten auf Brengtranbensdure.
Mittheilung. aus dem chemischen Institute zu Bonm.
(Eingegangen am 27. Februar.)

I. Einwirkung von alkoholischem Ammoniak.

Schon vor lingerer Zeit habe ich begonnen, die Einwirkung von
Awmmoniak und substituirten Ammoniaken auf Brenztraubensiure zu
studiren und bereits in diesen Berichten IX, 838 einige vorldufige
Bemerkungen mitgetheilt. Betrachtet man in dem Schema:

CH; --CO--COOH

den Ausdruck fiir die Constitution der Brenztraubensfiure, so ergeben
sich schon bei oberflicblicher Betrachtung sehr bemerkenswerthe
Resultate, indem man so nach Umstinden zu den Verbindungen:

1) CH,--C--COOH 9) CH,--C--COOH
NH, NH, OH NH,
3) CH,--C--COOH
NH

gelangen kann. Der dritte Fall ist aus dem zweiten durch Wegnabme
von Wasser abgeleitet, eine Vornahme, welche indessen wahrschein-
licher in anderer Form stattfinden kann, so dass eine Verbindung von
der Constitution :

4) CH,-- 9“" 9‘0

NH, 0

bleibt. Diese Vorgiinge werden complicirter, wenn man dem eigen-
thiimlichen Verhalten der Brenztraubenséure, mit grosster Leichtigkeit
Kohlensiiure abzuspalten, Rechnung trigt. Der einfachste Korper,
welcher auf diese Weise entstehen konnte, wire Aldebydammoniak:

5) CH,---Q---OH

H NH,.

Ausser von mir ist das Verhalten der Brenztraubensiure gegen
Amidoverbindungen von Grimaux untersucht worden. Dieser For-
scher ldsst Harnstoff in verschiedenen Mengenverhiltnissen bei 100°
anf Brenztraubensiure einwirken und constatirt die in Folge der
Reaction stattfindende Entwickelang von Kohlensiiure, ohne dass man
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indessen einer Bezugnahme darauf in der Darlegung der bei der
Untersuchung entstandenen Kérper begegnet.

Gasformiges Ammoniak wirkt so heftig auf Brenztraubensiure,
dass eine von massenkafter Entbindung von Kohlensiure begleitete,
schwer zu miissigende Erhitzung eintritt. Das Reactionsprodukt ist
ein etwas zihflissiges Oel, welches nach einiger Zeit wieder saure
Reaction annimmt, sich in Alkohol 16st und durch Aether aus dieser
Losung in fliissigem Zustande abgeschieden wird. Nur in einem Falle
konnte ich auf diese Weise eine sehr geringe Menge eines weissen
Niederschlags ausfillen. Das Produkt konnte, wie angedeutet, zur
Untersuchung nicht animiren, es wurde daher zur Entbindung des
Ammoniaks mit Kalkhydrat behandelt. Das erzeugte Kalksalz bestand
aus einem Gemenge von modificirt-brenztranbensaurem und essig-
saurem Calcium, welche sich durch successives Behandeln mit Wasser
und Alkohol trennen liessen.

Weniger heftig, aber gleichfalls nnter Entbindung von Koblen-
sdure wirkt concentrirtes wiisseriges Ammoniak auf Brenztraubensiure.
Die Séare bleibt nahezu ungeiindert, Beim Erwérmen findet indessen
energischere Reaction statt, doch war mir es auch in diesem Falle
unmdglich, irgend ein Einwirkungsprodukt in erheblicherer Menge und
in zur Untersuchung geeignetem Zustande zu erhalten, Anders ver-
halt sich die Sache, wenn man concentrirtes alkoholisches Ammoniak
auf Brenztraubenséiure einwirken ldsst. Auch jetzt findet &dusserst
betrichtliche Wirmeentwickelung statt, die man am besten durch
Kiihlen ddmpft. Von wesentlichem Nutzen ist die Anwendung der
Vorsicht, die Sdure in das Ammoniak Riessen zn lassen. Es entsteht
ein weisser Niederschlag. Steigt die Temperatur zu hoch, so firbt
sich derselbe leicht gelb und backt zusammen. In der alkoholischen
Flissigkeit Lleibt ein Kérper in Lésung.

Da ich firchten musste, dass die erzeugten Substanzen durch
Erwirmen leicht Verdnderung erleiden kénnten, so trennte ich die
ammonikalische Flissigkeit vorsichtig vom Niederschlag, wusch diesen
mit Alkohol aus und Iéste ihn in kaltem Wasser. Die alkoholische
und die wiisserige Losung wurden zum Verdunsten bei Seite gestellt.

Nach einiger Zeit schied die dickliche, gelb gefirbte, wisserige
Flassigkeit, deren Reaction schwach saner war, einen krystallinischen
Korper aus. Dieser wurde auf einen pordsen Teller gebracht und
auf diese Weise vom grdssten Theil der Mutterlaage getrennt. Durch
Abwaschen mit kaltem Wasser, Auflésen in einer grésseren Menge
dieses Losungsmittels, erneuerte Concentration durch Einstellen in
den Exsiccator, wurde ein in za Drusen aafgebduften Nidelchen
krystallisirender Kérper gewonnen. Derselbe wurde mittelst Filtriren
von der Mutterlauge getrennt, mit kaltem Wasser abgewaschen und
getrocknet. In diesem Zustand bildet der Kérper ein weisses, kreide-
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artiges Pulver. Beim Erwirmen desselben mit Natronlauge entweicht
Ammoniak, die Substanz enthiilt demnach Stickstoff. Die Analysen
des Korpers fiibrten zu folgenden Resultaten:

0.1573 Gr. Substanz lieferten 0.2752 Gr. CO, entspr. 47.71 pCt. ©

- - - - 00869 - H,O0 - 614 - H
0.1807 - - - 03143 - €0, - 4743 - C
- - - - 01019 - H;,O - 626 - H
0.1346 - - - 01281 - Pt - 1350 - N.

Aus diesen Zahlen berechnet sich als einfachster Ausdruck die
Formel n (C, H, NO,), welche die Werthe verlangt: C= 48 pCt.;
H=6pCt.; N=14 pCt.

Wie bereits oben angedeutet, Lesitzt der Korper saure Reaction.
Er 18st sich in Ammoniak, Figt man zu dieser Losung Salzsiiuore,
80 entsteht ein weisger, iu kaltem Wasser fast ganz, in siedendem
schwer ldslicher Niederschiag. Derselbe entwickelt in vollkommen
ausgewaschenem Zustande beim Kochen mit Natronlauge Amrmoniak,
ist demnach eine Stickstoff haltende Séure. Dieselbe ist von ausser-
ordentlich bestdndiger Natar.

Nachdem ich diese Verhiltnisse sicher gestellt hatte, war es
selbstversténdlich mein Hauptziel, auf rasche und leichte Weise zu
dieser S#iare zu gelangen. Dies gelingt in iiberaus einfacher Art,
Man hat nur néthig, die wisserige Ldsung des durch das alkoholische
Ammoniak erzeugten Niederschlags auf dem Wasserbade abzudampfen,
wobei man die Entwickelung von Ammoniak und Kohlensiure, sowie
das Umschlagen der alkalischen in saure Reaction beobachten kann.
Die anfinglich fast farblose Fliissigkeit wird bei diesem Vorgang stark
gelb. Auf Zusatz von Salzsiure scheidet dieselbe einen fleischfarbenen
Niederschlag ab, Dieses ist die oben erwihnte Stickstoff baltende
88ure in unreinem Zustande. Durch Auswaschen mit Wasser, wieder-
holtes Ausfillen der ammoniakalischen Lésung mit Salzedare, wird sie
leicht in farblosem und reimem Zustande gewonnen. Beim Erhitzen
auf héhere Temperatur sublimirt die Substanz zum Theil unter Ver-
kohlung des Restes. Die Natur des Sublimats konnte ich noch nicht
feststellen. Die Sfure wurde getrocknet und analysirt.

0.1903 Gr. Substanz lieferten 0.3678 Gr. CO4 eutspr. 52.71 pCt. C

- - - - 0.0810 - H,0 - 473 - H
0.1559 - - - 0.3020 - CO, - 5283 - C
- - - - 0.0652 - Hy,O0 - 465 - H
0.2158 - - - 0.1192 - Pt - 7.83 N.

Bei der Berechnung filhren diese Zahlen zur Formel Cq H9NO‘,
welche verlangt: C.= 52.46 pCt., H = 4.92 pCt., N == 7.65 pCt. Dicse
Formel steht mit der oben Entwickelten in einer innigen Beziehung,
welche sich durch die Gleichung ausdriicken lésst:

C;HyNO, +NH, =2 (C,H;NO,).
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Jener Korper ist demnach das Ammoniakealz und zwar in Anbetracht
seiner Reaction das sanre Salz der Siure,

Die Siiure 18st sich mit Leichtigkeit in kaltem Barytwasser, Durch
Einleiten von Kohlensiure in diese Ldsung, Aufkochen, Filtriren und
Concentriren derselben bereitete ich das in kaltem Wasser sehr, in
heissem ziemlich schwer lésliche Bariumsalz der S#dure. In Folge
dieser Eigenschaft ldsst sich dieses Salz zur vollkommepen Reinigung
der Séure verwenden.

Das Bariumsalz wurde sowohl in lufttrockenem, als auch in bei
héherer Temperatur getrocknetem Zustande analysirt. Es besitzt die
merkwiirdige Eigenschaft, ein Molekiil Wasser fest zu binden und selbst
beim Erwirmen auf 160° nicht zu verlieren.

0 2364 Gr. lufttrockenes Salz lieferten 0.1472 Gr. Ba SO,

entsprechend 36.61 pCt. Ba.

Die Formel C; H; BaNO, -+ 3 H; O verlangt 36.82 pCt. Ba.

0.1536 Gr. Substanz verloren bei 160° getrockret 0.0148 Gr. H, O
entsprechend 9.63 pCt. H, O

0.1374 Gr. getrocknetes Salz lieferten 0.0952 Gr. BaSO,
entsprechend 40.74 pCr. Ba

0.1140 Gr. getrocknetes Sulz lieferten 0.0787 Gr. Ba 8O,
entsprechend 40.61 pCt. Ba.

Die Formel C;H; BaNO,+ 3 ;O verlangt unter der Voraus-
setzung, dass bei erbéhter Temperatur von den aufgcnommenen drei
Molekiilen Wasser nur zwei entweichen, einen Gewichtsverlust ent-
sprechend: 9.67 pCt. H, O, der gebliebene Rest einen Gehalt von
40.77 pCt. Ba.

Das Silversalz wurde bereitet durch Zuofiigen von Héllenstein-
l6sung zur abgedunsteten ammoniakalischen Lésung der Sdure. Es
bildet einen gelatindsen, Thonerde &hnlichen, in Wasser unléslichen
Niedersehlag, welcher bei 1000 zu einer etwas dunkeln, lo:-.artigen
Masse schwindet. Bei der Analyse hinterliessen:

0.0885 Gr. Substanz 0.0462 Gr. Silber entsprechend 52.26 pCt. Ag.

Auch dieses Resultat ist nur mit der Annahme zu interpretiren,
dass das Salz noch ein Molekiil Wasser in inniger Bindnung enthalte.
[C. H; NAgy, O, + H, O] verlangt 52.05 pCt. Ag.

Aus dem Mitgetheilten diirfre der Schluss gezogen werden, dass
die Siéure im freien Zustande nicht existirt und dass der Korper
C, Hy NO, ein Anhydrid reprisentirt. Ich nenne die Siure, eines-
theils um ihren Gehalt an Stickstoff anzudeuten, anderntheils um an
ihren Ursprung, sowie an ihre Beziehungen zur Uvin- resp. Uvitinsiure
zu erinnern: Uvitoninsdure. Ihre Bildungsweise diicfte vielleicht
durch folgendes Schema einen passenden Ausdruck finden:
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1) CH,--CO--COOH 2) CH,--C.-COOH
CH,---CO--COOH CH-.-.C--COUH
EE .{/0
CH,---CO COOH CH---Ct
‘H

3) CH---C--COOH
CH--C--COOH
CH -- C--OH

H NH,.

Der in freiem Zustande gegebene Kdrper wiirde von 3) deriviren
und zwar sind wegen der Existenz des sauren Ammoniaksalzes nu
zwei Annahmen betreffs der Anhydridbildung mdoglich:

3a) CH, ---9--- coon

B
CH--C--CO
i >0
CH---C--NH,
H

Ich halte die Formel, welche in 3a) ein Symbol gefunden bat,
fiir den passendsten Ausdruck der Eigenschaften der Siéuren, welche
indessen durch weitere Untersuchung noch besser erkannt werden
miissen.

Die alkoholisch-ammonikalische Ldsung war ebenfalls in der Kalte
abgedunstet worden. Der Riickstand, eine syrnpdse Fliissigkeit, zeigte
saure Reaction. Durch Behandlung mit Kalkhydrat u.s, w. liess er
pich in ein Gemenge von brenztrauben- und essigsauren Kalk zer-
legen. Um indessen einen qualitativen Aphalt zu haben, ob in dem
urspriinglichen Produkt ein Amidoderivat vorhanden sei, versetzte ich
die wiisserige Liosung desselben mit salpetersaurem Silber, welches
einen gelblich-weissen Niederschlag erzeugte. Derselbe wurde mit
kaltem Wasser ausgewaschen, hierauf in Wasser suspendirt und mi¢
diesem gekocht, wobei anscheinend totale Bchwirzung eintrat. Die
siedende wiisserige Lisung wurde filtrirt. Aus ibr schied sich essig-
saures Silber ab. Kocht man das von demselben getrennte Filtrat mit
Natronlauge, so eéntweicht viel Ammaniak, welches offenbar nur aus
einer Amidogruppe erzeugt worden sein kann.
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Die starke Reduction und die Erzeugung eines prichtigen Silber-
Spiegels beim Erwirmen der von dem vorstehend beschriebenen
Niederschlag getrennten Mutterlange will mir scheinen lassen, als sei
ein Aldehydderivat in der sauren Fliissigkeit enthalten.

Uebrigens hoffe ich, dass die Behandlung der Brepztraubenséiure
mit Anilin leicbter zu den normalen Koérpern fihren wird, Vorléiufig
bemerke ich hierzu, dass selbst in verdiinnter alkoholischer Lésung
die Agentien betriichtliche Whrme- und Koklensiurentwickelung ver-
anlassen.

II. Einwirkung von Anthranilsiure auf Brenztraubensé#ure.

Erwiirmt man Anthranilséure bis eben zom Schmelzen und figt
Brenztraubensiure zu, so vollzieht sich unter betridchtlicher Wirme-
und Kohlensidure-Entwickelung, und wenn nicht schnell gekiihlt wird,
unter Umherschlendern der Masse eine dusserst heftige Reaction. Das
Hauptprodukt derselben stellt einen gelben, in Wasser kaum, in
Alkohol und Aether wenig loslichen Korper dar. Um denselben zu
reinigen, bringt man in den Kolben, in welchem die Reaction vorge-
nommen war, Wasser und kocht das Produkt wiederholt ans. Hieranf
168t man den Rickstand, eventuell auch den auf einem Filter gesam-
melten, in der kleinstcn Menge Ammoniak, bringt diese Lidsung in
einen geriiumigen Scheidetrichter, verdiinnt sie betriichtlich ound figt
zuerst Salzsiiure und dann Aether zu. Erstere bedingt die Abschei-
dung der Siure, welche sich zum grissten Theil zwischen der wiisse-~
rigen und #therischen Schicht ablagert. Man liésst nach einigem
Durchschitteln die wisserige Losung ablanfen und bringt so lange
kleine Mengen Wasser in den Scheidetrichter, bis aller Salmiak ab-
gewaschen ist. Den im Aether suspendirten Niederschlag behandelt
man wiederholt mit frischen Meugen Aether, bis derselbe fast farblos
bleibt, bringt die Masse glsdann auf ein Saugfilter und wischt sie so
lange mit Aether aus, bis dieser vollkommen farblos abléuft. Nach
dem Trocknen stellt die so bereitete Substanz ein gelbes, lockeres
Pulver dar,

Wie erwiihnt, entweicht schon bei der Darstellung des Korpers
Kohlensiiure, ich erstaunte dahber nicht sehr bei der Beobachtung, dass
er beim Erhitzen auf 135" andauernd Kohlensiure verliert. Der Kérper
zeigt beim Erhitzen sowohl das Verhalten der Brenztraubensiiure als
auch der Anthranilsiure, welche sich ja bei hoberer Temperatur in
Kohlenséiure und Anilin zerlegt. Erhitzt man ihn zwischen Uhrglisern
auf dem Sandbade, so beobachtet man zundichst die immer intensivere
Entbindung von Koblensiiure, welche bei bdherer Temperatur so
stiirmisch wird, dass es scheint, als wenn der Korper kochte. Eudlich
schmilzt derselbe zu einer dunkel gefiarbten Flissigkeit, wobei Subli-
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mation krystallinisch erstarrender Oeltr8pfechen erfolgt. Entfernt man
jetzt die Substanz vom Sandbad, so erstarrt der Riickstand zu einer
briiunlichen Masae, welche sich sowohl in Ammoniak als auch in
Schwefelsiiure 16st. Das erwihnte Sublimat ist basischer Natur, da
es sich in Schwefelsiure 16st und aus dieser Lésung von Ammonisk
in Form eines weissen Niederschlags gefllt wird. Zu einer Unter-
suchung dieses Vorganges bin ich noch nieht gekommen.

Nach dem Gesagten kann die Zusammensetzung der Sabstanzy
die offenbar ein Gemenge ist, durch Analysen nicht scharf bestimmt
werden, auch ist mir einc bequeme Trennung noch nicht gelungen.
Doch glaube ich es immerhin als fast sicher betrachten zu kénnen,
dass bei der Bildung des Korpers ein Molekiil Brenztraubensfure mit
einem Molekil Anthranilsiure in Wechselwirkung tritt, unter Erzeu-
gung einer Substanz von der Form:

Gy H,~-N=x G- CH,

COOH COOH.
Durch Verlust von Kohlens#ure aus dem Molekiill der Brenz-
traubensiure kdéante entstehen:

CgH, - N==C---CH,

¢ooH H,
eine Substanz, deren Anwesenheit den Umstand wohl erkliren diirfte,
dass die Analysen einen Ueberschuss an Kohlepstoff ausweisen. Die
Stickstoffbestimmungen gestatien nicht die Annabme einer Verbin-

dung von der Form:

COOH.C,H,NH. .CH,

-,

COOH.C,H,NH-~ COOH.

Noch eine &usserst interessante und ebenso merkwirdige Erschei-
nung zeigt der Korper. Setzt man ihn, in Wasser suspendirt, dem
Sounenlichte aus, so firben sich die vom Licht getroffenen Partikel-
chen rasch und intensiv blan. Worauf dieser Vorgang beruht und
welcher von den beiden oben erwiihnten Kdrpern es ist, dem die
beregte Eigenschaft zukommt, kann ich einstweilen nicht sagen.

Ich hoffe, die Reaction auch auf die Glyoxylsiure ausdehnen zu
kdnnen, mit welcher zu erwarten wiren die Kérper:

1) C¢Hy---N==C--H resp. 2) CH,---N==C---H
COOH cooH COOH H.

Die Formel des 2) Korpers unterscheidet sich von der empiri-
schen des Indigo nur durch einen Mehrgehalt von 1 Mol. Wasser.

Der bej 135° getrocknete Korper wurde der Analyse unterworfen
und folgende Zahlen gewonnen:
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0. 2966 Gr. Bubstang lieferten 0.6895 Gr. CO, entspr 60.02 pCt. C.

- - 01206 - H,0 452 - H
01112 - - - 0.2435 . CO; - 59.72 - C
.- - 0479 - H,0.- 478 - H
02474 - - - 05331 - CO, - 6097 - C
.. . - 01053 - H,O - 473 - H
0.3326 - - - 0.1633 - Pt. - 696 - N
,CH,
"N.-c’\:
Die Formel C¢H < “OOOH verlangt allerdings nur
“COOH

37.97 pCt. C, 4.35 pCt. H und 6.76 pCt. N, doch zeigte demungeachitet
die Analyse des Bariumsalses, dass ein wesentlich dieser Formel ent-
sprechender Kd3rper gegeben war. Das Bariumealz wurde bereitet
durch Ldsen der S#iure in Barytwasser, Einleiten von Kohlensiure,
Avufkochen, Filtriren und Concentriren der Ldsung. Das sich ans-
scheidende Salz wurde der fractionirten Krystallisation unterworfen,
Die am schwierigst loslichen Theile bilden eine krystallinische, meist
rbthlich gefirbte Masse, die leichter 18slichen Theile besitzen eine
leichtere Férbung. Die Salte wurden wiederholt bereitet und behufs
der Analyse bei 130° getrocknet, wobei sie sich oberflichlich blau
farben.

Am acbwierigsten l8sliche Fractionen:
0.2261 Gr, Bariamsalz lieferten 0.1533 Gr. Ba SO, entspr. 39.86 pCt. Ba
0.4534 - - - 03090 - - - 4007 - -
0.3831 - - - 02646 - - - 4066 - -

Die leichter 15alichen Fractionen:
0.3037 Gr. Bariumsals lieferten 0.1950 Gr. BaSO, entspr. 37.75 pCt. Ba
0.3341 - - - 0209 - - - 8678 - -

Die Formel C, H,---Nazu C --- CH, verlangt aber 40.06 pCt. Ba.

COOH COOH _
Bei einer spiteren QGelegenheit werde ich mir weitere Mitthei-
lungen erlauben.
Bonn, 26. Februar 1877.

6. E. Mulder: Usber monomolekulare Volumeneinhelt fiir Gase
und Dampfe.
(Eingegangen sm 18, December.)
Setet man ein unbestimmtes Volumen Wasserstoff = 1 Gew. Th.
md zagleich H = 1, so fihrt die Avogadro’sche Hypothese fiir
alle Kdrper im Gas- oder Dampfrustande sum Ausdruck: M==24d.
X/1/34,



