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Versuche bin ich durch Herrn St .  G r n G a r e w i G z ,  namentlich durch 
Reindarstellung des Ausgangsmaterials, unterstiitzt worden j ich spreche 
ihm dafiir meinen besten Dank Bus. 

2 ii r i c h , Universitats- Laboratorium, Februar 1877. 

95. C. Bottinger: Ueber die Einwirhg  von Ammoniak a n d  
Amidoderivaten anf Brenrtraabeniiirure. 

Yittheilung. m a  dem chemiachen Institute zu Bonn. 
(Eingegangen am 27. Febmar.) 

I. E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k .  
Scbon vor liingerer Zeit babe ich begonnen, die Einwirkung von 

Arnmoniak und substituirten Ammoniaken auf Brenetraubensiiure zu 
studiren und bereits in diesen Berichten Ix, 838 einige rorlaufige 
Bemerkungen mitgetheilt. 

den Ausdruck fiir die Constitution der Brenztrrrubensgure, so ergeben 
eich scbon bei obertlBcblicher Betrachtung eehr bemerkenswerthe 
Resultate, indem man so nach Urnstanden zu den Verbindungen: 

Betrachtet man in dem Schema: 
CH, -.- CO COOH 

1) CH, -.- C -.- COOH 2) CH, -.- C -.- COOH 
,' '. , 

NH, NH, O H  N H ,  
3) CH, --- C --- COOH- 

N H  
gelangen kann. Der  dritte Fall ist am dem zweiten durch Wcgnahme 
von Waseer abgeleitet, eine Vornahme, welche indeseen wahrschein- 
licher in anderer Form stattfinden kann, so dass eine Verbindung von 
der Constitution : 

4) CH, --- C -- CO 
.". ' 

NH, 0' 
bleibt. Diese V o r g h g e  werden complicirter, wenn man dem eigen- 
thiimlichen Verhalten der Brenztraubensiiure, mit griiaater Leichtigkeit 
Kohlensiiure abeuspalten , Rechnung triigt. Der  einfachste Kbrper, 
welcher auf diese Weise entetehen kbnnte, wiire Aldehydammoniak: 

5) CH,- . -C-- -OH 
!'. 
H NH,. 

Ausser von mir ist das  Verhalten der Rrenztraubensaure qegeii 
Amidoverbinduogen von G r i m  a u  x untereucht worden. Dieser For- 
scher l lss t  Harnstoff in  verschiedenen Mengenoerhaltiiissen bei 100° 
anf Brenztraubensiiure einwirken und constatirt die in Folge der 
Reaction stattfindende Entwickelong von Kohlensgure, ohne dass man 
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indessen einer Bezugnahme darauf in der Darlegung der bei der 
Untersuchung entstandenen Korper begegnet. 

Gasformiges Ammoniak wirkt so heftig auf Brenztraubenexure, 
dass eine von massenhafter Entbindung von Kohlensaure begleitete, 
schwer zu mbsigende Erhitzung eintritt. Das Reactionsprodukt ist 
ein etwas zahflijssiges Oel, welches nach einiger Zeit wieder saure 
Reaction annimmt, sich in Alkohol lost und durch Aether aus dieser 
LBsung in Biissigern Zustande sbgeschieden wird. Nur in einem Falle 
konnte ich auf diese Weise eine sehr geringe Menge eines weissen 
Niederschlage ausfiillen. Das Produkt konnte, wie angedeutet, zur 
Untersucbung nicht animiren, es  wurde daher zur Entbindung des 
Ammoniake mit Ealkhydrat behandelt. Das erzeugte Kalksale bestand 
aus einem Oernenge von modificirt - brenztraubensaurem und essig- 
eaurem Calcium, welche sich durch successives Behandeln mit Wasser 
und Alkohol trennen lieesen. 

Weniger heftig, aber gleichfalls unter Entbindung von Kohlen- 
eaure wirkt concentrirtee wlseeuges Ammoniak auf Bremtraubensaure. 
Die Same bleibt nabezu ungefindert. Beim Erwarmen findet indessen 
energiechere Reaction statt,  doch war mir es auch in  diesem Falle 
onmijglich, irgend ein Einwirkungsprodukt in erheblicherer Menge und 
in eur Untersochung geeignetem Zustande zu erhalten, Anders ver- 
halt sich die Sache, wenn man concentrirtes alkoholisches Ammoniak 
auf Brenztraubenefiore einwirken liiest. Auch jetzt findet aosserst 
betr8chtliche Wfirmeentwickelung statt,  die man am beaten durch 
Kiihlen dampft. Von wesentlichem Nutzen ist die Anwendung der 
Voreicht, die Sfiure in  das Arnmoniak fliessen zu lasaen. Eh entsteht 
ein weiseer Niederschlag. Steigt die Temperatur zo hoch, 80 fiirbt 
eich dereelbe leicht gelb und backt zuaammen. In der alkoholischen 
Fliissigkeit bleibt ein Kiirper in Liisung. 

Da ich fiirchten musste, dass die erzeogten Sobstaneen durch 
Erwarmen leicht Veranderung erleiden kiinnten , so trennte ich die 
ammonikalische Fliissigkeit vorsichtig vom Niederschlag, wusch diesen 
mit Alkohol an8 ond loste ihn in kaltem Wasser. Die alkoholische 
ond die whserige Liisung wurden zurn Verdunsten bei Seite gestellt. 

Nach einiger Zeit schied die dickliche , gelb geffirbte, wPsaerige 
Flbsigkeit, deren Reaction sehwach sauer war, einen krystdinibchen 
Kbrper aus. Dieser wurde auf einen porosen Teller gebracht und 
anf diese Weise vom grossten Theil der Mutterlarlge getrennt. Durch 
dbwaschen mit kaltem Wasser, Auflijsen in einer grijsseren Menge 
dieeee L6suogsmittels , erneuerte concentration durch Einstellen in 
den Exsiccator, wurde ein in zu Drusen aufgebauften Niidelchen 
krystallisirender KGrper gewonnen. Derselbe wurde mittelat Filtrireri 
von der Mutterlauge getrennt, mit kaltem Wasser abgewaschen und 
getrocknet. In diesem Zustand bildet der Kiirper ein weisses, kreide- 
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rvtiges Pulver. Reim Erwiirmen desselben mit Natronlauge entweicht 
Ammoniak, die Substanz enthiilt demnnch Stickstoff. Die Analysen 
des Kiirpers fiihrten zu folgenden Resultaten: 

0.1573 Or. Substanz lieferten 0.2752 Gr. G O ,  entspr. 47.71 pCt. C 
- -  - 0.0860 - Ha0 - 6.14 - H 

0.1807 - - 0.3143 - co, - 47.43 - c 
- -  - 0.1019 - H,O - 6.26 - H 

0.1346 - - 0.1281 - Pt - 13.50 - N. 
Aue diesen Zahlen berechnet sich als einfachster Auedruck die 

Formel n (C, H, NO,), welche die Werthe verlangt: C = 48 pCt.; 
H = 6 pCt,; N = 14 pCt. 

Wie bereits oben angedentet, Lesitzt der Kiirper saiire Reaction. 
Er l6st eich in Ammoniak, Fiigt man zu dieser Liisung Salzsiiure, 
80 entsteht ein weieeer, i u  kaltem Wasser t a t  ganz, in siedendem 
schwer lijslicher Niederschlag. Derselbe entwickelt in  vollkommen 
ausgewaechenem Zustande Iwim Kochen mit Natronlauge Amiooniak, 
ist demnach eine Stickatoff haltende Saure. Dieselbe ist von ausser- 
ordentlich bestiindiger Natnr. 

Nachdem ich dieee Verhli1tnisse sicher geetellt hatte, W a r  8~ 

aelbstverstiindlich mein Hauptziel , auf rueche und leichte Weiee eu 
diwer &are zu gelangen. Diea gelingt in iiberclue einfacber Art. 
Man bat nur niithig, die wiiseerige Liisung dee durch dae alkoholieche 
Ammoniak erzeugten Niederschlage auf dem Waseerbade abzudampfen, 
wobei man die Entwickelung von Ammoniak und KohlensBure, eowie 
das Umschlagen der alkalischen in saum Reaction beobachteii kann. 
Die anfiinglich fast  farbiose Fliiseigkeit wird bei diesem Yorgang stark 
gelb. Auf Zuaatz von Salzsiiure ecbeidet dieselbe eincn fleischfarbenen 
Niederechlag ab. Diesee ist die oben erwlihnte Stickstoff haltende 
SIture in unreinem Zustande. Duroh Auawnechen rnit Waeser, wieder- 
holtes duefallen der ammoniakaliechen Liisung mit Salzs&ure, wird sie 
leicht in farblosem und reinem Zustande gewonnen. Beim Erhiteen 
auf hijhere Temperatur sublimirt die Subatanz zum Theil unter Ver- 
kohlung dee Restee. Die Natur des Sublimats konnte ich no& nicht 
feetatellen. Die Shore wurde getrocknet und analyeirt. 

0.1903 Or. Subetanz lieferten 0.3678 Or. CO, entspr. 52.71 pCt. c 
- -  - 0.0810 - Ha0 4.73 - H 

0.1559 - - 0.30'10 - CO, - 52.83 - C 
- -  - 0.0652 - HSO - 4.65 - H 

0.2158 - - - 0.1192 - P t  - 7.83 - N. 
Bei der Berechnung fiihren diese Zablen zur Formel C8 H,NO,, 

welche verlangt: C = 52.46 pCt., H = 4.92 pCt., N = 7.65 pCt. Dicse 
Formel eteht mit der oben Entwickelten in einer innigen Beziehong, 
welche eich durcb die Oleichung ausdriicken IHsst: 

C,H,,NO, + N H ,  =2(C,H,N09). 



865 

Jener  Kiirper iat deninacli das Arnmoniaksalz und zwar in Anbetracht 
seiner Reaction das saure Salz der Saure. 

Die Sliure l6st sich niit Leichtigkeit in kaltem Barytwaseer. Durch 
Einleiten von Kohleusiiure in dieae Liieuug, Aufkochen, Filtriren und 
Concentricen demelben bereitete ich das in kaltem Vfow.er sehr, in 
heiseem ziemlich schwer lnslichc Rariumsalz d e r  Sliure. In Folge 
dieser Eigenechaft 1Ilsst sich dieses Salz zur vollkonimepen Reinignng 
der SBure verwenden. 

Das Barinmeale wurde sowohl in lufttrockenem, s l s  auch i n  bei 
hiiherer Temperatur getrocknetem Zustande analysirt. Ee besitxt die 
merkwiirdige Eigenscbaft, ein Molekiil Wasser feat EU binden und selhst 
beim Erwarmen auf 160° nicht zu verbexen. 

0 2364 Gr. lufttrockenes Salz lieferteu 0.1472 Gr. Ba SO, 
entsprrchend 36.61 pet.  Ba. 

Die Forniel C, H, RaNO, + 3 H, 0 verlangt 36.82 pCt. Ha. 
0.1536 Gr. Substauz verloren lei 160" getrockuet 0.0148 G r .  Ha 0 

entsprechend 9.63 pCt. Ha 0 
0.1374 Gr. getrockneteR Slrlz lieferten 0.0953 Or. Ba SO, 

entsprechend 40.74 pCt. Ra 
0,1140 (3r. getrocknetes Srlz lieferten 0.0787 Or. Ha S 0, 

entsprechend 40.61 pCt. Ua. 
Die Formel C, H, Be NO4 4- 3 13, 0 verlungt unter der Voraus- 

setxung, dam bei erh8hter Temperatur von den aufgenommenen drei 
Molekiilen Waseer nur zwei entweichen , einen Grwichtaverluat ent- 
sprechend : 9.67 pCt. H, 0, der geblieberie Rest einen Cehalt voii 
40.77 pCt. Ba. 

Das Siluersale wurde bereitrt durch Zufiigeri von Hiillenstein- 
losnng zur abgedunsteten ammouiakalischen Liisung der Saure. Es 
bildet einen gelatinBsrn , Thonerde iihnlichen in Wasser unlosliclien 
Niederschlag, welcher bei 1000 LU einer etwaa dunkelu, lror +.artigen 
Masse schwiiidet. Bei der Analyse hinterliessen: 

0.0885 Or. Subetarrz 0.0462 Or. Silber entsprrcbend 52.26 pCt. Ag. 
Auch dieses Resultat ist nur mit der Annahme zu interpretiren, 

dass das $ah noch ein Molekiil Wasser in inniger Bindilng enthalte. 
rC, H, NAg,  0, + El, 01 verlangt 52.05 pCt. Ag. 

Aus  dem Mitgetheilten diirfte der Schluss g;ezogen werden , dass 
die Siiure irn freien Zustandc nicht existirt und dass der KiSrper 
C, H, N O ,  ein Anhydrid rrprlisentirt. Ich uenne die S&ure, eines- 
theils um ihren Gehalt a11 Stickstoff anzudeuten, anderntheila urn a n  
ihren Ursprung, sowie an ihre Beziehungen zur Uvin- reap. Oviriiisaure 
zu erinneru: U v i t n n i n s i i u r e .  Ihre Bildungswrise diirfte vielleic*hf 
durch folgendea Schema einen passenden Ausdruck finden : 
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1) CH,---CO-.-COOH 

CH,---CO-.-COOH 

CH,---CO C O O H  

. .  
I .  

H NH,. 
Der in freieni Zuetande gegebene Kijrper wiirde von 3) deriviren 

und zwar sind wegen der Existeoz des sauren Aminoniaksalzes nui 
zwei A'nnahmen betreffs der Anhydridbildung miiglich : 

3 4  OH, - - -C-- -  COOH 
*I 
A 
CH --- C - - -  C O  

!: '. ,>o tt 
C H - - -  6 NH, 

H 
3b) CH, --L C.-.-. C O O H  

i 

Ich hake die Formel, welche i n  3a) ein Symbol gefunden hat, 
f i r  den passendaten Ausdruck der Eigenschaften der Siiuren, welche 
indesaea durch weitere Unterauchung noch besser erkannt werden 
miissen. 

Die alkoholiech-ammonikalische Liisnng war  ebenfalls in der Kiilte 
abgedunstet worden. Der RQckstand, eine sjrupiise Fliissigkeit, zeigte 
saure Reaction. Durcb Behandlung mit Kalkhgdrat u. 8. w. liess er 
eich in ein Gemenge von bcenztraubeo- ond essigsauren Kalk zer- 
legen. Um iddessen einen qualitativen Anhalt zu haben, ob in dem 
nrspriinglkben Pmdukt  ein Amidoderivat vorhanden sei, versetzte ich 
die whserige Lijsang desselben mi t  salptersaurem Silber , welches 
einefi gelblich - weieaen Niederschlag erzeugte. Derselbe wurde mit 
kaltepl Waaser ausgewaechen, hierauf in Wasser suependirt und mit 
diesem gekocht, wobei anscheinend totale Gchwiirzung eintrat. Die 
siedende wiisserige Liieung wurde filtrirt. Aus ihr schied sich essig- 
SaureE Silber ab. Kocht man das Yon demselben getrennte Filtrat mit 
Natronlaoge, so entweicht vie1 Ammaniak, welches offenbar our aus 
einer Amidogrnppe ereetigt worden eein kann. 



Die starke Reduction und die Erzeugung eines prachtigen Silber- 
Spiegels beim Erwiirmen der von dem voratehend beschriebenen 
Niederschlag getrennten Mutterlauge will mir scheinen lassen, 81s sei 
ein Aldehydderivat in der sauren Fliissighit enthalten. 

Uebrigens hoffe ich , dass die Behandlung der Brenztraubenegure 
mit Anilin leicbter zu den normalen Korpern fiihren wird. Voriiiufig 
bemerke ich hierzu , daas selbst in  verdiinnter alkoholiecher LBsung 
die  Agentien betrrichtliche WHrme- und Kohlensiiurentwickelung ver- 
anlassen. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  A n t . h r a n i l s i i u r e  a u f  B r e n z t r a u b s n a i i u r e .  

Erwtirmt man Anthranilsaure bie eben zum Schrnelzen und fiigt 
Brenztraubensaure zu , so vollzieht sich unter betrachtlicher Warme- 
und Kohlensiiure-Entwickelung, und wenn nicht schnell gekiihlt wird, 
unter Umherechlendern der Masea eine iiueseret heftige Reaction. Das 
Hauptprodukt dereelben stelit einen gelben , in Wasser kaum , in 
Alkohol und Aether wenig liislichen Korper dar. Um denselben zu 
reinigen, bringt man in den Kolben, in welchem die Reaction vorge- 
nommen war, Wasser und kocht das Produkt wiederholt aus. Hierauf 
lost man den Riickstand, eventuell auch den auf einem Filter geeam- 
melten, in der kleinstcn Menge Ammoniak, bringt diese Liisung in 
einen geriiumigeri Scheidetrichter, verdiinnt sie betrachtlich und fiigt 
euerst Salzsiiure und dann Aether zu. Erstere bedingt die Abschei- 
dung der Sliure, welche eich zum griissten Theil zwiscben der wiisse- 
rigen und iithwischen Schicht ablagert. Man liisst nach einigem 
Durchschiitteln die wasserige Liisqng ablaufen und bringt so lange 
kleine Mengen Wasser in den Scheidetrichtrr, bis d l e r  Salmiak sb- 
gewaechen iet. Den im Aether suependirten Niederachlag behandelt 
man wiederholt mit frischen Mwgen Aether, bis derselbe fast farblos 
bleibt, bringt die Masse slsdann auf ein Situgfilter und w h c h t  aie so 
lange mit Aether nus, bie dieser vollkommen farbloa abliiuft. Nach 
dsm Trocknen etellt die so bereitete Subsfanz ain gelbes, lockeres 
Pulver dar. 

Wie erwiihnt, entweicht schen bei der Darstellung des K8rpers 
Kohlenslure, ich erstaante daher nicht sehr bei der Beobachtung, dass 
er beim Erhitzen auf 135" andauernd Kohlensaure verliert. Der  Korper 
zeigt beim Erhitzen sowohl das Verhalten der Brenztraubensaure ale 
auch der Anthranilsiiure, welohe sich ja bei hoherer Temperatur in 
Kohlensaure und Anilin zerlegt. Erhitzt man ihn zwischen Uhrglasern 
auf dem Sandbade, 80 beobachtet man ztmlichst die immer intensivere 
Entbindung von Kohlensaure, welche bei boherer Temperatur 80 

stiirmisch wird, dass es scheint, als wenn der Korper kochte. Eodlich 
schmilzt dcreelhe zu einer dunkel gefiirbten Fliissigkeit, wobei Subli- 
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mation krystallinisch eratarrender Oeltrtipfchen erfolgt. Entfernt man 
jetzt die Substane vom Sandbad, eo erstsrrt der Biicketrnd en einer 
briiunlichen Masse, welche aich sowohl in Ammoniak als auch in 
Schwefelslure liiet. Das erwahnte Sublimat iet basiscber Natur, da  
ee sich in  Schwefelsiiure liist und BUS dieser LSsung van Ammoniak 
in Form eines weissen Niederschlags gefiillt wird. Zu einer Unter- 
euchung diesee Vorganges bin ich noch niaht gekommen. 

Nach dem Gesagten kann die Zusammensetzung der Substanq 
die offenbar ein Gemenge iet, durch Analysen nicht echarf bestimmt 
werden, auch iat mir eino bequeme Trennung noch nicht gelungen. 
Do& glaube ich es immerhin als fast sicher betrachten zu kiinnen, 
daas bei der Bildung dea Eorpere ein Molekiil Brenztraubenegure mit 
einem Molekiil Anthrenilsiiure in Weeheelwirkung tn'tt, unter Erzeu- 
gung einer Snbstanz TOO der Form: 

C e  A4 -.- Nne C--- CH, 
! 

COOH bOOH. 
Durch Verluet von Kohlensllvra aue dem Molekiil der Brenz- 

traubeirblure konnte entstehen: 
C, €1, -.. N =z= C -_- CH, 

bOOH H, 
eine Substanz, deren Anwesenheit den Umstand wohl erkltiren diirfte, 
dase die Analysen einen Ueberschuss an Kohlenstoff aneweisen. Die 
Stickstoff bestimmungen geetatten nicht die Annahme einer Verbin- 
dung von der Form: 

C O O H  . C6H4 N H ,  SCHa 
>C:, 

COOH . C6H4 NH.' \COOH. 
Noch eine iiusserst intereseante und ebenso merkwirdige Erscbei- 

nung zeigt der Korper. Setzt man ihn, in Wasser suapendirt, dem 
Soiinenlichte Bus,  so fiirben sich die vom Licht getroffenen Partikel- 
chen rasch und intensiv blau. Worauf dieser Vorgong beruht und 
welcher von den beiden oben erwahoten Eorpern es ist, dem die 
beregte Eigenschaft zukommt, kann icb einstweilen nicht eagen. 

Ich hofle, die Reaction auch auf die Glyoxylsiinre ausdehnen zu 
konncn, mit welcher zu erwarten wiiren die K6rper: 

1) c6 H, - - -  N == C --- H resp. 2) C, H, -.- N * C --- H 
! ! 

COOH COOH COOH H. 
Die Formal deu 2) Korpers uriterscheidet sich ron der empiri- 

Der  bei 135O getrocknete Korper wurde der Analyae unterworfen 
&hen des Indigo nur durch einen Mehrgahalt von 1 Mol. Wasser. 

und folgende Zablen gewonnen: 



0.2966 Gr. 8ubrrt.nz lieferten 0.6895 Or. CO, entepr. 60.02 pCt. C - -  - 0.1206 - HsO - 4.52 - H 
0.1112 - - 0.2435 COS - 59.72 - C - -  - 0.4?9 - H a 0  - 4.78 - H 

- -  - 0.1053 - HpO - 4.73 - H 
6.3326 - - 0.1633 - Pt. - 6:96 - N 
0.2474 - . - 0.5531 - 00s - 60.97 - C 

I 

NCH, 
,N a= 04 

Die Formel CIH4( %J 0 0 H verlangt allerdings nur 
\GOOH 

57.97 pCt. C, 4.35 pot. H and 6.76 pCt. N, docb zeigte demungeacbtet 
die A n a l p  den Buiomsalce~ dam ein weeentlich dieeer Formel ent- 
sprechender K&per gegeben war. Das Bariumedz wurde bereitet 
d u d  Uaen der Stinre in Barytwaaeer, Einleiten von Kohlenegure, 
Auflrochm~, Filtriren and Concentriren der Li5sung. Dslr aich aue- 
echeidende Sals wmde der fractioairten Kryetallisation onterworfen. 
Die am echwieriget liislichen Theile bilden eine krystdlinieche, meiat 
riithlich gefiirbte Maese, die ieichter lblichen Theile beeitzen csine 
leichtere Fllrbung. Die &Ice wurden wiederholt bereitet und bebufe 
der AaJyie  bei 130° getroo)rnet, wobei sie sicb obertliicblich blau 
&ban. 

0.2261 Or. Barisrnsals Iieferten 0.1533 Gr. BaSO, entepr. 89.86 pCt. Be 
Am schwierigeten 16diche Fractionen : 

0.4534 - - o.sog0 - - - 40.07 - - 
0.3831 - - 0.2646 - - - 40.66 - - 

Die leicbter 16elioben Fractionen : 
0.3037 Or. Bariommlr liefertea 0.1950 Qr. BaSO, entspr. 37.75 p a .  Ba 

Die Formel C, HI -.- N dlt C --- CH, verlangt sber 40.06 pCt. Ba. 
0.3341 - - 0.2090 - - - 36.78 - - 

! 
COOR COOH 

Bei einer ipOteren Oelegenbeit werde ich mir weitere Mitthei- 

Bonn, 26. Februar 1877. 
Iungen erlauben. 

86. E. Yulder: Ueber monomolekulare Volumeneinheit f ir  Oase 
and Diimpfe. 

(Eingegangen am 18. December.) 

Setzt man ein unbeetirnmtee Valumen Wasaeretoff r= 1 Qew. Tb. 
m d  sngleich H = 1, so fiihrt die Avogadro'sche Hypothese fiir 
d l e  Harper im Gas- oder Dampfzneunde rum Auedruck: M = 2 d. 
X/I /N,  


