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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
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eingehenderen Studium unterzogen und wir haben dabei gefunden,
dass sie mit keiner der drei bis jetzt bekannten zweibasischen S#uren
von der Formel C; H,.(CO.OH), identisch ist. — Zun&chst ist es
uns gelungen, die Einwirkung des Cyankaliums auf den Chlorcroton-
s#iuredther go zu leiten, dass nur Sabstitution des Chloratomes darch
die Cyangruppe ohne gleichzeitige Addition von Blausdure erfolgt.
Von der so entstehenden Cyancrotonsiure haben wir das Kalisalz
isolirt und durch Umsetzung mit Silbersalpeter in das Silbersalz iiber-
gefiihrt; dieses ergab bei der Analyse 27.012 pCt. C, 2.08 pCt. H und
49.747 pCt. Ag; wihrend die Formel Ag C, H, (CN) O, 27.52 pCt. C,
1.80 pCt. H und 49.541 pCt. Ag verlangt.

Um die Cyancrotonsfiure darzustellen wurde das Kalisalz mit
Salzsiure iiberséinert und mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Ver-
dunsten des Aethers hinterbleibt eine saunerreagirende, allmilig kry-
stallinisch werdende Maasse, die sich nicht wieder in Aether 18st, und
leicht als das saure Ammoniaksalz der zweibasischen Sdure C; H,.
(CO.OH), erkannt warde, entstanden aus der Cyancrotonsiure durch
Wasseraufnahme nach der Gleichung:

C:B G5 om + 2Ha 0=Cs B, 55" G

Hr. Dunin v. Wasowicz fand 40.05 pCt. C, 6.6 pCt. H und
9.67 pCt. N. Die Formel des sauren Salzes verlangt 40.81 pCt. C,
6.1 pCt. H und 9.52 pCt. N.

Aus diesem sauren Ammoniaksalz wird die zweibasische Siiure,
wir nennen sie, um ihre Entstehung aus der Crotonsiure und ihre
Isomerie mit den bekannten — aconséuren auszudriicken, Crotacon-
sidure, leicht durch Uebersittigen mit Schwefelsdare und Ausschiitteln
mit Aether rein erhalten. Wir haben sie ausserdem direct aus dem
cyancrotonsaurem Kali durch Zersetzen theils mit Kali, theils mit
Salzsiiure dargestellt; doch ist die letztere Methode, durch Kochen mit
Salzssure die Umsetzung der Cyangruppe zu bewirken, nicht empfeh-
Ienswerth, da dabei leicht eine chlorhaltige S#ure, offenbar ein Ad-
ditionsprodukt von Crotaconsiure und Salzsiure, erhalten wird.

Von den Salzen der Crotaconsiure haben wir keines als besonders
charakteristisch gefunden. Das Silbersalz, durch doppelte Um-
setzung aus dem neutralen Kalisalz wmit Silbersalpeter als weisser
Niederschlag erbalten, ergab Hrn. Dunin v. Wasowicz bei den
Analysen:

Gefunden. Berechnet filr Ag,.C, H, O,

C 17.287 pCt. 17.44 pCt.
B 1.254 - 1.16 -
Ag 62.814 - 62.79 -

Die S#iure selbst ist in Wasser sehr leicht 16slich und konnte bis
jetzt nur in kleinen, undeutlichen Krystallen erhalten werden, deren
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Schmelzpunkt bei 1199 C. liegt; (doch geben wir letztere Zahl nur
unter Vorbehalt). Beim Erhitzen iiber 130° C. erleidet sie Zersetzung;
es entwickelt sich Kohlensdure in betrichtlichen Mengen und zugleich
entsteht eine fliichtige S#ure, die ein in Wasser lisliches Silbersalz
von der Zusammensetzung des crotonsauren Silbers liefert, Daurch diese
Reaction ist unsere Siéiure definitiv als von der Itacon-, Mesacon-
und Citraconsiéiure verschieden characterisirt. — Wir haben auch die
Bromwasserstoff-Addition mit der Crotaconséiure ausgefiibrt und dabei
eine Brombrenzweinsiure erhalten, die ebenfalls von den von Fittig
(Diese Ber. IX, 1192) auvs der Itacon-, Citracon- and Mesacon-Siure
erbaltenen Brombrenzweinsiuren verschieden ist. Sie krystallisirt aus
wiisseriger Losung leicht in langen, seidenglinzenden Nadeln, die bei
1419 C. schmelzen. Ihre Analyse ergab Hrn. v. Wasowicz 28.27 pCt. C,
3.65pCt. H, 38.4 pCt. Br. Die Formel C; H, BrO, verlangt 28.43 pCt. C,
3.31 pCt. H, 37.9 pCt. Br.

Unsere niichste Aufgabe wird es sein, diese Brombrenzweinsiure
in die ihr entsprechende Brenzweinsiure iiberzufiihren. Wird dabei,
wie nach der leichten Spaltbarkeit unserer Crotaconsiiure in Kohlen-
efiure und Crotonsdure zu erwarten steht, die von Wislicenus als
Aethylmalonsinre bezeichnete Modification der Brenzweinsiure,
die ja auch so leicht in Kohlensfure und Buttersiure zerfillt, erhalten,
8o ist damit fiir die Crotaconsiure die Struktur:

om,
CH
:/ N\
Lo .\:":O
~.-on “-oH

und fiir die Chlorcrotonsiure nachgewiesen, dass in ihr das Chlor-
atom und die Carboxylgruppe an demselben Kohlenstoffatom angelagert
sind, entsprechend der Formel:

CH,

CH

¢al

C.om

XLI. Zur Kenntniss des Sulfhydantoins.
Wenn man, wie das jetzt ja wohl allgemein angenommen wird,
das Sulfhydantoin als ein einfaches Substitutionsprodukt des Sulfo-
harnstoffs betrachtet, entsprechend der Formel:
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Hy==C--N1l
i Cs
0==C--NH

so legt sich die Frage nahe, ob und in wie weit durch den Eintritt
der Gruppe C, H, O fiir zwei Wasserstoffatome eine Aenderung in
der Reactionsfihigkeit des Molekiils bedingt wird. — In erster Linic
schien es mir von Interesse, zr untersuchen, ob das Sulfhydautoin
noch in gleicher Weise, wie ich es friiher fiir den Sulioharnstoff nach-
gewiesen habe, fihig ist, Halogene und Halogenverbiedungen zu addiren.
— Die Versuche, die ich dariiber in Gemeinsehaft mit Hrn, Neu-
h6ffer ausgefiibrt habe, Laben zu dem unerrarteten Resultate gefiihrt,
dass es nicht der Fall ist.

Wir haben, um das Chloradditionsprodukt zu erhslten, genau dic
friher von mir und Rimbach fiir den Sulfobarnstoff (vergl. Lieb
Aunn. 179, 144) beschriebene Methode Lefolgt. Nachdem in ein brei-
artiges Gemenge von fein vertheiltem Sulfhydantoin und Wasser unter
gutem Abkiihlen einige Zeit Chlorgas eingeleitet war, waren die Sulf-
hydantoickrystalle vollstindig verschwunden. Allein bei fortgesetziem
Einleiten des Gases entstand keine anderc Ausscheidung als die von
auskrystallisirendem Chlorhydrat; nach dem Entfernen aus der Kilte-
mischung wnrde die Fliissigkeit bald vollkommen klar, und nachdem
sie durch Stehen fiber Kalk in niederer Temperatur vom freien Chlor
befreit war, enthielt sie Schwefelsiure, Salzsiure, Essigsiure und Harn-
stoff, wiihrend alles Sulfhydantoin zersetzt war. Es geht also daraus
hervor, dass dieses unter Umstiinden, unter denen der Sulfoharnstoff
ein krystallisirtes Chlorndditionsprodukt bildet, schon vollstindig
zersetzt wird, wie es scheint, im Sinne der folgenden Gleichung:

H,=:C--NH CH, NH,
| €S +6CI+6H,0= . + CO + H, S0, + 6 HCL
i : {:::O :

0:=C--NH “on NH;

Oxalséure war unter diesen Umestdinden nicht gebildet.,

Da das Studium iber die Einwirkung von Brom aaf Sulfhydau-
toin schon von anderer Seite in Angriff genommen ist, beschrinken
wir uns darauf zu erwihnen, dass wir uuch mit ihm kein Additions-
produkt crhalten konuten. Die Zersetzuug scheint #hnlicl, wie oben
fir Chlor angegeben, zu verlaufen, pur war kein Harnstoff vachzu-
weisen, der wohl deshalb weiter in Kohlensdure und Ammoniak zer-
fallen war, weil wir nicht bei so niederer Temperatur arbeiteten, son-
der das Brom, unter einer Glocke verdunstend, allmilig zur Ein-
wirkung brachten,
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Bromaethyl wirkt in der Kélte auf Sulfhydantoin nicht ein. Wir
sind daher wie fiir die Darstellung des Bromaethy! - Sulfoharnstofts
(vergl. Lieb. Ann. 179, 145) verfahren. Schmilzt man Sulfhydantoin
und Bromithyl (zu gleichen Mol.) mit det 5—6fachen Menge Alkohol
in Réhren ein, so ist, um Umsetzuug zu bewirken, eine Temperatur
von 130—1409 C. zu geben néthig; dann erhilt man aber kein Ad-
ditionsprodukt, sondern beim Erkalten des Rohreninhaltes scheidet
sich Bromammoniam ab und als weiteres Hauptprodukt der Reaction
ist Senfilessigsiduredither entstanden. Da wir durch fractionirte
Destillation der alkoholischen Ldsung Aethylather (C; H,---O---C, Hy)
darstellen konnten, so kann es keinem Zweifel unterliegen, dass sich
der Alkohol bei der Umsetzung betheiligt, und dass dieselbe nach
folgender Gleichung verliuft:

H,=:C--NH
i C8 + BrCyHy + 2.(C, H;.OH)
0==C--NH

Ganz glatt verlduft die Reaction nie, sondern beim Oeffnen der
Rohren ist stets der penetrante Geruch von Mercaptan wahrzuneh-
men. Allein dieser Korper, der dbrigens meist nur in geringer Menge
auftritt, riihrt von einer secundidren Zersetzung der Senfilessig-
sfure her, die nach dem Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen Rohr
stets denselben Geruch entwickelt.

Endlich habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Neuhéffer auch
die Einwirkung von alkoholischer Ammoniaklésung auf Sulfhydgntoin
studirt. Dieselbe verlduft in der gewiinschten Weise nach der Gleichung:

H,=:C--NH LN

vy [

{ C8 +2NH,= | + NH,.CNS.
()::=.C---ﬁH ’:"fNH’

Allein es gelingt nicht, sie glatt anszufibren derart, dass die
berechneten Mengen von Amidoessigsfiureamid erhalten werden; und
das riihrt wohl daber, dass die Reaction erst bei etwa 130 C. erfolgt,
dass aber bei einer geringen Steigerung der Temperatur weitergehende
oder eine andere Zersetzung eintritt, in Folge deren dann grdssere
Mengen von koblensaurem Ammoniak gebildet werden.
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Vom Glycocollamid haben wir das salzsaure Salz und ebenso eine
schon krystallisirende Platinchlorid-Verbindung dargestellt und unter-
sucht, fiber die ich ausfibrlicher a. a. O. in Bilde berichten werde,

Freiburg, den 24. April 1877,

210. 0 Neubaner: Quantitative Bestimmung der Dextrose neben
der Levulose auf indirectom Wege.

(Eingegangen am 25. April.)

Bekanntlich findet man den Gebalt an Zucker in einem Liter
Fliissigkeit auf optischem Wege nach der Formel
o
C=A T
worin A die Drehungsconstante des fraglichen Zuckers, @ den beob-
achteten Ablenkungswinkel und L die Lange der Beobachtungsrihren
bedeutet.

Setzen wir in dieser Formel C = 10, so erlaubt dieselbe auch
den Drehongswinkel « fir eine Lisubg za berechmen, die im Liter
10 Gr. Zucker, also 1 pCt. enthilt. Fiir die Levulose, deren specifische
Drehung gewdihnlich bei 15¢ C. za 106 und deren Drehungsconstante
zu 943.4 angeuommen wird, ergiebt sich mithin der Drebongswinkel
fir eine einprocentige Losung, wenn man is einer 100 Mm. langen
Rohre beobachtet, nach der folgenden Rechnung:

[
10 = 943.4 755
gm0
T 9434

zu /. 1.06.

Eine ecinprocentige Losung vou Levulode bewirkt also eine
Drehung von — 1.06°, wenn in 100 Mm. langer Rohre bei gelbem
Licht beobachtet wird, woraus sich leicht die Drebungswinkel fir
jede beliebige Concentration berechneu lassen. In derselben Weise
findet man den enteprechenden Drehungswinkel fiir eine einprocentige
Lésung von Dextrose nach der Formel:

@
10 = 1773 {55
17.73
za 0.564°, wenn in 100 Mm. langer Rihre beobachtet wird und wenn
die specifische Drehung der Dextrose zu 56.4 und die Drehungscou-
stante derselben zan 0.773 nach Hoppe-Seyler!) fiir gelbes Licht
annimmt.

1) Zeitschrift analyt. Chemie, Bd. 14, p. 303.





