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in einein verschlossenen Glase zusammen, so bildet eich dagegen nach 
Iangerer Zeit phosphenglige Slure, deren Schmelzpunkt gleich der aus 
Phosphen) lchlorid und Wasser dargeetellten SSure ist. Von unver- 
Indertem sauc’en Aether lasst sich die phosphenylige Saure leicht 
durch gewohnlicben Aether trenneir. In  diesem ist ersterer leicbt, 
letztere dagegen sehr schwer loslich. 

C a r l s r u h e ,  den 20. April 1877. 

208. C. B 6 tti n g  er : Ueber die Einwirknng von Anilin anf 
Brenztraubonsaure. 

Yitgetheilt aus dem Laboratoriurn des Polytechnikums. 
(Eingegangen am 25. April.) 

Vor Kurzem h&be ich in diesen Berichten (S. 362) einige Kijrprr 
beschrisben , welche ihren Ursprung der Einwirkung von Ammoiiiak 
und von Amidoderivaten auf Hrenztraubensiiure verdanken, und gleich- 
reitig Versuche in Aussicht gestellt, welche zur Erlangung normal 
constituirter Derivate ausgefiihrt werden eollten. Ich hoffte, dcrartige 
Kiirper als Produkte der Reaction von Anilin auf Brenztraubensiiure 
zu gewinnen und babe in der friiheren Mittheilung schon auf einigc, 
den Prozess begleitende Umstlnde aufmerksam gemacht. 

Aus Grfinden, welche aus dem Nachfolgenden ersichtlich werden, 
habe ich es indessen vorgezogen, die Einwirkung von Brenztrauben- 
saore auf Anilin in Wtherischer, anstatt in alkoholischer Liisung sich 
vollziehen zu lassen. Zu dem Elide bereitete ich mir iitherische 
LSsnngen von 13.2 Gr Brenztraubensiiure und von 27.90 Gr. Anilin 
und mischte dieselben unter Abkiihlen. Die angegebencn Gewichtt. 
entsprechen dem Verhsltniss von einem Molekiil Sllure auf zwri 
Molekiile Base. Es war dcmnach eine hinreichende Menge der Letz- 
teren vorhantden, um nach der Bildung des Salzes in Wirkuog treten 
zo kiinnen. 

Die Reaction verlauft unter bedcutender Wiirme- und etwas 
Kohleneiiure-Entwickelung. Nach Iaingerem Stehen scheidet die Fliie- 
sigkeit kleine Rrystalle ab, um welche sich allmahlich liingere, gliin- 
zende Bliittchen gruppiren. Die Krystallmasse wurde abfiltrirt, mit 
Aether gewmschen, zwei Ma1 mit diesem Reagens ausgekocht und von 
Neuem damit gewaschen. Das erhaltene Produkt stellte einen schwach 
gelblichen, gliinzenden, krystallinischen Rorper dar, desseu atherische 
Losung stark saure Reaction zeigte. Der Korper lost sich mit stark 
snurer Reaction in lauwarmem Wasser auf, wobei Spuren einer 
schmierig- hautigen Substanz zuriickbleiben. Neben diesem Korper 
entstehen nur eyrupose Massen, VOII deren Untersuchung Abstand ge- 
nommeu wurde. 
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Bemerken will ich iibrigens, dam ich auch 13.2 Gr. Brenztrauben- 
riiure auf 13.95 Gr. Anilin habe einwirken lassen, also gleichc Mole- 
kulargewichte der Substanzen zur Reaction gebracht habe. Die 
Operation wurde in  genau dsrselben Weise ausgefiihrt, wie ich dies 
oben bewhrieben habe. Als Reactionsprodukt wurde eine dem friihe- 
ren KBrper in den Eigenechaften ganz entsprechende Subatanz ge- 
wonnen, welche indeesen, wie die Analyse ergab, mit eilacm aii 
Kohlenstoff reicheren Kiirper verunreinigt war iind nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Di9 Analyec? des Kiirpere fiihrte zu folgenden Werthen: 
0.2559 Gr. bei loo0 getrocknete Substanz lieferten 0.6285 Gr. CO,, 

0.2559 Gr. bei looo getrocknete SubAtanz lieferten 0.1371 Gr. H, 0, 
entspr. 66.98 pCt. C, 

entspr. 5.95 pCt. H, 
nocLmals mit Aether behandelt: 
0.2401 Or. be! loOD @lrocknete Substanz lieferten 0.5531 Or. C O,, 

0.2401 Or. bei looo getrocknete Substanz lieferten 0.1294 Or. H 2  0, 

0.2527 1) Gr. bei 1000 getrocknete Substanz lieferten 0.2852 Or. Pt, 

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

Der  Kijrper ftirbt eich beim Erwlirmen auf 1140 riithlich und 
schluilzt bei 1220 unter stiirmischem Aufschaumen zu einer braun 
geftirbten Fliissigkeit. Die wasserige Liisupg der Substanz entwickelt 
beim Kochen Kohlensiiure. Beim Erkalten der rnit lauwarmtm Waeeer 
berciteten Liisung des Kiirpers scheidet sich zunlichst eine braunlich 
gefiirbte Haut aus, deren Menge sich auch beim Verdunsten der Fliissig- 
keit bei gewbhnlicher Temperatur vermehrt.. Endlich schieast ein in 
weissen Bliittcben krystallisirender Korper an , welchem indessen die 
erwiiltnte Haut rum Theil fest anhaftet. Auf die Besprechung dieser 
Substanz werde ich noch ziiriickkonimen. 

Erhitzt man den trockenen Kiirper in einer Reagensrohre, so 
cntweicht KohlensHure, welche sich durcli Auffangen in vorgelegtcin 
Barytwaeeer nachweisen Ihs t .  Doch ist ihre Menge zu unbetriicht- 
lich, um durch eine glatte Gleichung ausgedruckt werden zu kbnririi. 
Nebeubei entweicht Wasser von saurer Reaction. Die Subetanz wird 
in eiii brim Prkalten erhiirtendes Harz umgewandelt, welches in 

entspr. 66.23 pCt. C, 

entspr. 5.98 pCt. 11, 

entapr. 8.00 pCt. N. 

I )  Der Stickstoff entweicht nur zum geringsteti Theil als Aminoniak, meist iri 
der Form organischer Basen, den Platindoppelsalze in Aether-Alkohol nicht nnloslich 
sin& In der That wurdon aus den1 Filtrat iimh 0.412 pCt. 'N gewonnen, wolche 
nicht in llechnung gebracht a i d .  
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heissem Wasser schmilzt, aber davon nicht geliist wird. Aucb w h e -  
riges Ammoniak vermag dasselbe nicht aiifzunehmen. Das Hnrz 
wurde nicht weiter untersucht. 

Wie ich bereits erwihnt  htrbe, reagiren die atherische und wiisse- 
rige Liisung dee analysirten Kiirpers stark sauer. DurcE Zufiigen ron 
Barytwasse.r zur lwwarmen wldserigen Liisung der Substanz, Ein- 
leiten van Kohlensaure in dieselbe, Aufkochen, Filtriren und Con- 
centriren dcr Fliissigkeit wurde ein in weissen Drusen krystallisirendf% 
Salz gewonnen. Dasselbe ist in Wasser indeseen so ungemein liislich, 
dam es nur sehwer von der Mutterlauge getrennt werden kann. Das 
Salz wurde daher mit Alkohol gefiillt und nach dem Filtriren u. 8. w. 
bei 1200 getrocknet. 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen gewonnen: 
0.3137 Gr. getrockn.Salz liefert. 0.1768 Gr.BaSO,, entspr. 33.13pCt.Ba. 

Der Formel (C, H, N 02)2 Ba wiirden 29.72 pCt. Ba zukommen. 
Die Differenz zwischen den1 gefundenen und dem verlangten Wertli 
findet in Folgendeni eine Erkllruiig. Durch das Trocknen bei erhiibler 
Teniperatur erleidet das Salz Zersetzung unter Bildung kleiner Mengc-ii 
von koblensaurem Barium. Derselbe Kiirper scheidet sich aue der 
lrochenden wiisserigen Losung des Salzes a b ,  namentlich wenn die 
Fliissigkeit mit wenigen Tropfen Barytwaeser alkalisch gemacht war- 
den ist. (Die Koh!ensaure der Luft ist selbstverstiindlich abzuhalten.) 
Durch lange fortgesetztes Trocknen dee Salzes Lei hijherer Temperatur 
wachst die Menge des kohlensauren Bariums derart, daas bei einer 
Analyse sogar 39.44 pCt. Ba gefunden wurdsn. 

Aus dem Mitgetheilten diirfte hervorgehen, dsss die Bildung des 
bnregten K6rpers im Sinne folgender Gleichung stattfindet: 

H, O3 + C ,  H, NH, = C9 H9 NO, + H, 0. 
Eine kiestimmte Erklarung, warum sich unter den bescbriebenen 

Urnstanden eine freie Saure und nicht deren Salz bildet, vermag ich 
nicht zu geben. Tragt man namlich Anilin in die wasserige Liisung 
von Rrenztraubensaure ein, so schwimmt 9s anfangs oben auf. Bald 
wird die Base iodessen niedergezogen, woiiiit gleichzei tig die A b- 
scheidung eines weissen Hiirpers erfolgt , welcher rasch von einer 
harzigen Masse eingehiillt w i d .  Die R.eaction der Fliissigkeit bleibt 
nach wie vor sauer. Giesst man die uber dem Harz stehende wasse- 
rige Liisung schnell a b  und behandelt ersteres mit Aether, so liist 
sich (!in grosser Theil desselben auf urid bleibt ein schwach gelblich 
gefiirbter Kiirper zuriick. Diese Substanz schmilzt bei 1 4 1 O  unte.- 
starkern Schanmen und ist demnach identisch mit dcm oben beschrie- 
benen Kiirper. Das Harz liist sich in heissem Wasser eu einer sauer 
reagirenden Fliissigkeit, wclehr beim Kochen etwas Kohlensiiure ent- 
bindet. Tragt man kohlensaures Natron in die heisse wasserige 
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Liisung des Harzes ein, so entweicht Kohlenslure unter Abscheidung 
einer unbetreicbtlichen Menge Oel. 

Nach elledern diirfte klar sein, dass bei der Einwirknng von 
Anilio auf Brenztraubensgure gewisser Maassen ein Kampf stattfindet. 
zwischen den durch die Namen Saure und Keton ausgedriickten Eigen- 
schaften, in dessen Verlauf eich die bindende Kraft des Leteteren 
ale die MPchtigere ausweist. Betrachtet man die BrenztraubensHure 
als Ketonsaure, so wird man geneigt sein, die Natur des beschriehe- 
nen Kijrpers durch folgendes Schema auszudriicken: 

C H ,  ---C == N. C6 H j  

LOOH. 
Ein wahrhaft befrerndendes Verbalten zeigt der Kiirper gegen 

WBsser. Schon oben habe ich mitgetheilt, dass die in gelinder Warme 
bereitete wasserige Liisung der Substanz beim Verdunsten zuirachsr, 
kleine Mengeu einer harzigen Haut ausscheide und tlnsa erst nach 
liingerern Stehen derselben die Krystallisation gibes weissen Korpers 
erfoige, welchem indeasen jene €but fest anhafte. Eine mechanische 
Trenuung der SubEtanzen habe ich versucht , jedoch ohne giinstigen 
Erfolg zu gewiniien. Auch durch Benntzen der verschiedenartigen 
LiislicLkeit der Substanzen in warmem Wasser gelangte ich nicht zum 
Ziel. Bei je hbherer Temperatur die Liisung bereitet ist, urn so rnehr 
Haut scheidet sich ab. Letztere lost sich allerdings leiclit in  Aether- 
Alkohol auf, aber auch mit Anwendung dieses Hiilfemittels konnte 
ich den krystallisirren K6rper nicht rein gewinnen. So musste ich 
mich denn begniigen, die Substauz in  nicht gauz reinem Zustand zu 
untersuchen. Den Korper ist eine stclrke Saure, welcbe sich beim 
Erhitzen auf 218O C. zn braunen beginnt und sich lehhaft ohne wahr- 
nehmbares Schmelzen bei ca. d35O C. zersetzt. Zwisc'hen Uhrglasern 
erhitzt, sublimiren unter Hinterlassung von vie1 Kohle weisse, ver- 
iistelte Nadeln, welche sich in Wasser leicht zu eincr sauer reagiren- 
den Flhssigkeit losen. Beim Erhitzen zeigen die Nadeln das Verhalten 
der Muttersubstanz, d. h. sie beginnen bei 220° braun au werden unci 
zersetzen sicb bei 2400 lebhlrft. 

Bei der Analyse lieferte der fiiirper fdgende Zahlen: 
0.1382 Gr. Substanz lieferten 0.3439 Gr. CO,, entspr. 67.86 pCt. C 

- 0.0684 - H a 0  - 5.49 - H. 
Mit Aether-Alkohol gereinigte Saure: 

0.1468 Gr. SubstaGz lieferten 0.3606 Or. GOa, entspr. 66.99 pct. C 
- -  - 0.G90 - HZO - 5.30 - H. 
Diese Zahlen rntsprechen der Formel (3, H, N 0 2 ,  welche ver- 

Das Barytsale dqr SBure wurde anaiog der friiher erwlbnten 
Dasgelbe scheidet sich beim Eindampfen der wiisse- 

langt C = 66.26 pCt., H = 5.54 pCt. 

Weise bereitet. 
Beriohte d .  D. Chem. Gesellaobaft. Jahrg. X. 



rigen Lijsung in dcr Form ~ o n  lvpstalliaischen Massen ab, welche 
sich in kalitern Wasser nur schwer losen. SaMn krystallisirt konnte 
ich es nicbt erhalten. Rei der Analpae lieferten: 
0.4052Gr. Qubstanz (getrockn. bei 135O) 0.19783aSOI, entapr. 28.70pCt. 

Dee Sale erleidet weder beim Erhitsen anf hbhere Temperatar 
(1 GOO), noch beim Kochen der mit Barytwaeser versetzten Liisung 
Zersetzung. 

Die Formel (C, H, N O,),  Ba wiirde allerdings 8 . 7 2  pCt. BR 
verlangen. In Anbetracht indessen, dess ich die Subetanc i n  nicht 
vollkommcn reinem Zustand erhalten babe, kann diese Differenz nicbt 
befremden. Bei weniger reinen Salzen babe ich sogar nur 26.00 pCt. 
und 26.32 pCt. Barium gefunden. 

Das Mitgetheilte diirfte binreichen, um aach dem ruletzt beschrie- 
benen Abkiimmling der Brenztraubenafore die empirische Zisammen- 
aetzung C, H, NO, zu sichern. 

Es wirft sich demnach die Frage auf, in  welcher Weise der Uebcr- 
gang der einen Snbstanz in die andere von atatten geht. Die An- 
nahme (geometrischer) physikaHscher Isomerie kann in diesem Fall 
nicht als Hslfsmittel zur Erkllirung herangezogen werden, sondern es 
bleibt uur die Wahl, an Polymerie zu denken oder einen etwaigen 
Uebergang von : 

C H ,  - - - C : : = N C , H ,  in C H , - - - C H - - - C O O H  
', ' 

C O O H  NJC: c, n, 
in's Auge zii fassen. 
eineR mijglictren Uebergangs von: 

In  der letzteren Auffsssung liegt der Qedanke 

C H, -.- C == 0 in C H, --- C H C 0 0 H 
' .' 

\, 

C O O H .  0 (oder umgekebrt). 
So wenig vorstehende Arbeit abgescblossen ist, eehe ich mich 

doch zu dieser vorllufiger: Mittheilung geuiitbigt, da  ich in der niichsten 
Zeit mit vielerlei anderen Untersucbungen beechiiftigt bin und ich mir 
doch daq Arbeitsfeld reservircii wollte. 

D a r m a t a d t ,  den 23. April 1877. 

209. Ad. C 1 A U  s: Mittheilnugen taus dem Universitatslaboratorium 
ZR Freiburg i. Br. 

(Eingegangen am 26. April.) 

XL. C r o t a c o n s t u r e :  E i n  n e u e s  I s o m e r e s  d e r  I t a c o n  
s i i u r e  e tc .  

Die zweibasische Siiure, welahe durch Einwirkung uon Cyan- 
kalium nuf Chlorcrotonsaurlether neban Tricarballylsgure entstehl. 
lrabe icb in Uemeinschaft. mit Hm.  D u n i n  v o n  Ws'aeowicz einern 




