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in einem verschlossenen Glase zusammen, so bildet sich dagegen nach
lingerer Zeit phosphenylige Siure, deren Schmelzpunkt gleich der aus
Phosphenylchlorid und Wasser dargestellten Siure ist. Von unver-
indertem sauren Aether lidsst sich die phosphenylige Siure leicht
durch gewdéhnlichen Aether trennen. In diesem ist ersterer leicht,
letztere dagegen sehr schwer léslich.

Carlsruhe, den 20. April 1877.

208. C. Bottinger: Ueber die Einwirkung von Anilin aunf
Brenztraubensdure.
Mitgetheilt aus dem Laboratorium des Polytechnikums.
(Eingegangen am 25. April.)

Vor Korzem habe ich in diesen Berichten (S. 362) einige Kirper
beschrieben, welche ihren Ursprung der Einwirkung von Ammouniak
und von Amidoderivaten auf Brenztraubensdure verdanken, und gleich-
zeitig Versuche in Aussicht gestellt, welche zur Erlangung normal
constitnirter Derivate ausgefiihrt werden sollten. Ich hoffte, derartige
Korper als Produkte der Reaction von Anilin auf Brenztraubensiure
zu gewinnen und habe in der friheren Mittheilung schon auf einige,
den Prozess begleitende Umstinde aufmerksam gemacht.

Aus Griinden, welche aus dem Nachfolgenden ersichtlich werden,
habe ich es indessen vorgezogen, die Einwirkung von Brenztrauben-
siigre auf Anilin in Atherischer, anstatt in alkoholischer Losung sich
vollziehen zu lassen. Zu dem Ende bereitete ich mir #therische
Lésungen von 13.2 Gr Brenztraubensiiure und von 27.90 Gr. Anilin
und mischte dieselben unter Abkiiblen. Die angegebenen Gewichte
entsprechen dem Verhiltniss von einem Molekiil S&ure auf zwei
Molekiile Base. Es war demnach eine hinreichende Menge der Letz-
teren vorhanden, um nach der Bildung des Salzes in Wirkung treten
zu konnen.

Die Reaction verliduft unter bedeutender Wéarme- und etwas
Kobhlenséure-Entwickelung. Nach lingerem Stehen scheidet die Fliis-
sigkeit kleine Krystalle ab, um welche sich allmihlich léngere, glin-
zende Blittchen gruppiren. Die Krystallmasse wurde abfiltrirt, mit
Aether gewaschen, zwei Mal mit diesem Reagens ausgekocht und von
Neuem damit gewaschen, Das erhaltene Produkt stellte einen schwach
gelblichen, gldnzenden, krystallinischen Korper dar, dessen itherische
Lésung stark saure Reaction zeigte. Der Korper 16st sich mit stark
saurer Reaction in lauwarmem Wasser auf, wobei Spuren einer
schmierig-hilutigen Substanz zuriickbleiben. Neben diesem Korper
entstehen nur syrupdse Massen, von deren Untersuchung Abstand ge-
pommen wurde,
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Bemerken will ich dbrigens, dass ich aach 13.2 Gr, Brenztrauben-
sdure auf 13.95 Gr. Anilin habe einwirken lassen, also gleiche Mole-
kalargewichte der Substanzen zur Reaction gebracht habe. Die
Operation wurde in genan dsrselben Weise ausgefiihrt, wie ich dies
oben beschrieben habe. Als Reactionsprodukt wurde eine dem friihe-
ren Korper in den Eigenschaften ganz entsprechende Subatanz ge-
wonnen, welche indegsen, wie die Analyse ergab, mit eincm an
Kohlenstoff reicheren Korper verunreinigt war nnd nicht weiter unter-
sacht wurde.

Die Analyse des Korpers fihrte zu folgenden Werthen:

0.2559 Gr. bei 100° getrocknete Substanz lieferten 0.6285 Gr. CO,,
entspr. 66.98 pCt. C,

0.2559 Gr. bei 100° getrocknete Substanz lieferten 0.1371 Gr. H, O,
entspr. 5.95 pCt. H,

nochmals mit Aether behandelt:

0.2401 Gr. bei 100° gctrocknete Substanz lieferten 0.5831 Gr. C ©,,
entspr. 66.23 pCt. C,

0.2401 Gr. bei 100° getrocknete Substanz lieferten 0.1294 Gr. H, O,
entspr. 5.98 pCt. H,

0.2527 1) Gr. bei 100° getrocknete Substanz lieferten 0.2852 Gr. Pt,
entspr. 8.00 pCt. N.

Dic Werthe stimmen zur Formel C, Hy NO,, welche 66.26 pCt. C,
8.58 pCt. N und 5.52 pCt. H verlangt.

Der Kérper farbt sich beim Erwirmen aaf 114° rithlich und
schmilzt bei 122¢ unter stiirmischem Awvfschdumen zu einer braun
gefirbten Flissigkeit. Die wiisserige Lsung der Substanz entwickelt
beim Kochen Kohlensiiure. Beim Erkalten der mit lauwarmem Wasser
bereiteten L&sung des Korpers scheidet sich zuniichst eine briunlich
gefirbte Haut aus, deren Menge sich auch beim Verdunsten der Flissig-
keit bei gewdhnlicher Temperatur vermebrt. Endlich schiesst ein in
weissen Blittchen krystallisirender Korper an, welchem indessen die
erwilinte Haut zom Theil fest anhaftet. Auf die Besprechung dieser
Substanz werde ich noch zurickkommen.

Erhitzt man den trockenen Kérper in einer Reagensréhre, so
entweicht Kohlensiiure, welche sich dureh Auffangen in vorgelegtemn
Barytwasser nachweisen ldsst. Doch ist ihre Menge zu unbetriicht-
lich, um durch eine glatte Gleichung ausgedriickt werden zu koénnco.
Nebeubei entweicht Wasser von saurer Reaction. Die Substanz wird
in ein beim Frkalten erhbirtendes Harz umgewandelt, welches in

1) Der Stickstoff entweicht nur zum geringsten Theil als Ammoniak, meist in
der Form organischer Basen, den Platindoppelsalze in Aether-Alkohol nicht unldslich
sind, In der That wurden aus dem Filtrat nocth 0.42 pCt. ¥ gewonnen, welche
nicht iu Rechrung gebracht sind.
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heissem Wasser schmilzt, aber davon nicht gelést wird. Auch wisse-
riges Ammoniak vermag dasselbe nicht aufzunchmen. Das Harz
wurde nicht weiter untersucht.

Wie ich bereits erwiihnt habe, reagiren die #dtherische und wiisse-
rige Losung des analysirten Korpers stark sauer. Durck Zufiigen von
Barytwasser zur lauwarmen wisserigen Lisung der Substanz, Ein-
leiten von Kohlensdure in dieselbe, Aufkochen, Filtriren und Con-
centriren der Flissigkeit wurde ein in weissen Drusen krystallisirendes
Salz gewonnen. Dasselbe ist in Wasser indessen so ungemein l3slich,
dass es nur schwer von der Mutterlauge getrennt werden kann. Das
Salz wurde daber mit Alkohol gefillt und nach dem Filtriren u.s. w.
bei 120° getrocknet.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen gewonnen:

0.3137 Gr. getrockn. Salz liefert. 0.1768 Gr.BaS O,, entspr. 33.13 pCt. Ba.

Der Formel (C, Hy NO,), Ba wiirden 29.72 pCt. Ba zukommen.
Die Differenz zwischen dem gefundenen und dem verlangten Werth
findet in Folgendem eine Erklirung. Darch das Trocknen bei erhiliter
Temperatur erleidet das Salz Zersetzung unter Bildung kleiner Mengen
von kohlensaurem Barium. Derselbe Kdrper scheidet sich aus der
kochenden wiisserigen Losung des Salzes ab, namentlich wenn die
Fliissigkeit mit wenigen Tropfen Barytwasser alkalisch gemacht wor-
den ist. (Die Kohlensdure der Luft ist selbstverstindlich abzuhalten.)
Durch lange fortgesetztes Trocknen des Salzes bei hoherer Temperatur
wiichst die Menge des kohlensauren Bariums derart, dass bei einer
Analyse sogar 39.44 pCt. Ba gefunden warden.

Aus dem Mitgetheilten diirfte hervorgehen, dass die Bildung des
beregten Korpers in Sinne folgender Gleichung stattfindet:

C;H,O0;+C;H,NH, =C, H, NO, +H, O.

Eine bestimmte Erklirung, warum sich unter den beschriebencn
Umstiinden eine freie Sdure und nicht deren Salz bildet, vermag ich
nicht zu geben. Trigt man nidmlich Anilin in die wisserige Lsung
von Brenztraubensiure ein, so schwimmt =s anfangs oben auf. Bald
wird die Base indessen niedergezogen, womit gleichzeitig die Ab-
scheidung eines weissen Kérpers erfolgt, welcher rasch von einer
harzigen Masse eingehiillt wird. Die Reaction der Fliissigkeit bleibt
nach wie vor sauer. Giesst man die iiber dem Harz stehende wisse-
rige L&sung schnell ab und bebandelt ersteres mit Aether, so ldst
sich ein grosser Theil desselben auf und bleibt ein schwach gelblich
gefirbter Korper zuriick. Diese Substanz schmilzt bei 121° unter
starkem Schiumen und ist demnach identisch mit dem oben beschrie-
benen K&rper. Das Harz 18st sich in heissem Wasser zu einer sauer
reagirenden Fliissigkeit, welche beim Kochen etwas Kohlensiure ent-
bindet. Trigt man kohlensaures Natron in die heisse wiisserige
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Liésung des Harzes ein, so entweicht Kohlensiure unter Abscheidung
einer unbetréchtlichen Menge Oel.

Nach alledem diirfte kiar sein, dass bei der Einwirkung von
Anilin auf Brenztraubensiiure gewisser Maassen ein Kampf statifindet.
zwischen den durch die Namen Siéure und Keton ausgedriickten Eigen-
schaften, in dessen Verlauf sich die bindende Kraft des Letzteren
als die Michtigere ausweist. Betrachtet man die Brenztraubensiore
als Ketonsiure, so wird man geneigt sein, die Natur des beschriebe-
nen Korpers durch folgendes Schema auszudriicken:

CH;---C==N.C.H;

COOH.

Ein wahrhaft befremdendes Verhalten zeigt der Korper gegen
Whasser. Schon oben habe ich mitgetheilt, dass die in gelinder Wirme
bereitete wisserige Lisung der Substanz beim Verdansten zunicbst
kleine Mengen einer harzigen Haut ausscheide und dass erst nach
lingerem Stehen derselben die Krystallisation eines weissen Korpers
erfolge, welchem indessen jene Haut fest anhafte. Eine mechanische
Trennung der Substanzen habe ich versucht, jedoch ohue giinstigen
Erfolg zu gewinnen. Auch durch Benntzen der verschiedenartigen
Losliclikeit der Substanzen in warmem Wasser gelangte ich nicht zum
Ziel. Bei je hoherer Temperatur die Losung bereitet ist, um so mehr
Haut scheidet sich ab. Letztere l6st sich allerdings leicht in Aether-
Alkohol auf, aber auch mit Anwendung dieses Hiilfemittels konnte
ich den krystallisirten K6rper nicht rein gewinnen. So musste ich
mich dena beguiigen, die Substanz in nicht ganz reinem Zustand zu
untersuchen. Der Korper ist eine sturke Sdure, welcbe sich beim
Erhitzen aof 218° C. zu briunen beginnt und sich lehhaft ohne wahr-
nehmbares Schmelzen bei ca. 2350 C. zersetzt. Zwischen Uhrgldsern
erhitzt, sublimiren unter Hinterlassung von viel Kohle weisse, ver-
istelte Nadeln, welche sich in Wasser leicht zu einer sauer reagiren-
den Fliissigkeit 16sen. Beim Erhitzen zeigen die Nadeln das Verhalten
der Muttersubstanz, d. h. sie beginnen bei 220° braun zu werden und
zersetzen sich bei 2400 lebhaft.

Bei der Analyse lieferte der Kérper folgende Zahlen:

0.1382 Gr. Substanz lieferten 0.3439 Gr. CO,, entspr. 67.86 pCt. C

- - - - 0.0684 - Ha O - 549 - H.

Mit Aether-Alkohol gereinigte Siure:

0.1468 Gr. Substacz lieferten 0.3606 Gr. COy, entspr. 66.99 pCt. C

- - - - 0.06%90 - H,O0 - 530 - H.

Diese Zahlen entsprechen der Formel Cy Hy NO,, welche ver-
langt C=66.26 pCt., H = 5.54 pCt.

Das Barytsalz der Sdure wurde anaiog der frilher erwiibnten

Weise bereitet. Dasselbe scheidet sich beim Eindampfen der wisse-
Berichte 4. D, Chem, Gesellschaft. Jahrg. X,
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rigen Lésung in der Form von krystallinischen Massen ab, welche
sich in kaltem Wasser nur schwer l6sen. Schdn krystallisirt konnte
ich es nicht erhalten. Bei der Analyse lieferten:

0.4052.Gr. Substanz (getrockn. bei135°) 0.1978 BaSO,, entspr. 28.70 pCt.

Das Salz erleidet weder beim Erhitsen anf héhere Temperatur
(160°), noch beim Kochen der mit Barytwasser versetzten Ldsung
Zersetzung,

Die Formel (C; H, NO,), Ba wiirde allerdings 29.72 pCt. Ba
verlangen. In Anbetracht indessen, dass ich die Substanz in nicht
vollkommen reinem Zustand erhalten habe, kann diese Differenz nicht
befremden. Bei weniger reinen Salzen habe ich sogar nur 26.00 pCt.
und 26.32 pCt. Barium gefunden.

Das Mitgetheilte diirfte hinreichen, um anch dem guletzt beschrie-
benen Abkémmling der Brenztranbensfiure die empirische Zusammen-
setzung Cy Hy NO, zu sichern.

Es wirft sich demnach die Frage auf, in welcher Weise der Ueber-
gang der einen Substanz in die andere von statten geht. Die An-
nahme (geometrischer} physikalischer Isomerie kann in diesem Fall
nicht als Hilfsmittel zur Erklirung herangezogen werden, sondern es
bleibt nur die Wahl, an Polymeric zu denken oder einen etwaigen

Uebergang von:
CH,--C==NC;H; in CH;---CH---COOH

¢ooH N.c, H,
in’s Auge zu fassen. In der letzteren Auffassung liegt der Gedanke

eines mdéglichen Uebergangs von:
CHy;--C==0in CH,--CH--COOH

COOH 0 (oder umgekehrt),

So wenig vorstehende Arbeit abgescblossen ist, sehe ich mich

doch zu dieser vorliufiger Mittheilung gendthigt, da ich in der nichsten

Zeit mit vielerlei anderen Untersuchungen beschiftigt bin und ich mir
doch das Arbeitsfeld reserviren wollte.
Darmstadt, den 23. April 1877,

209. Ad. Claus: Mittheilungen aus dem Universititslaboratorium
zu Freiburg i. Br.
(Eingegangen am 26. April.)
XL. Crotaconsiure: Ein neues Isomeres der Itacon
sédure etc.
Die zweibasische Siiure, welche durch Einwirkung von Cyan-
kaliom auf Chlorcrotonséiuriiether neben Tricarballylsiure entsteht.
habe ich in Qemeinschaft mit Hrn. Dunin von Wasowicz einem





