
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 



eingehenderen Studium unterzogen und wir haben dabei gefunden, 
dass sic rnit keiner der drei bis jetzt bekannten zweibasischen SHoren 
von der Formel C, H, . ( C O .  OH), identisch ist. - Z u n h h s t  iat es 
uns gehngen, die Einwirkung des Cyankaliurns auf den Chlorcroton- 
siinrelther so zu leiten, dass nur Substitution des Chloratomes durch 
die Cyangruppe ohne gleichzeitige Addition von Blausiiure erfolgt. 
Von der so entatehenden Cyancrotonsiiure haben wir das  Kalisalz 
isolirt und durch Umaetzung mit Silbersalpeter in das Silbersalz iiber- 
gefiihrt; dieaes ergab bei der Analyse 27.012 pCt. C ,  2.08 pCt. H und 
49.747 pCt. Ag; wahrend die Formel Ag C4 H, (CN) 0, 27.52 pCt. C, 
1.80 pCt. H und 49.541 pCt. Ag verlangt. 

Um die Cyancrotonagure darzustellen wurde das Kslisalz mit 
Salzsiiure iibersHuert und rnit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Ver- 
dunsten des Aethsrs hinterbleibt eine sauerreagirende, allmiilig kry- 
stallinisch werdende Maase, die sich nicht wieder in Aether liist, und 
leicht ale das saure Ammoniaksalz der zweibasischen SBure C, H,. 
( C O  . OH), erkannt wurde, entatanden aus der Cyancrotonsiiure durch 
Waeseraufnahme nach der Gleichung: 

C O  ONH, C N  + 2 H, 0 = C ,  H, H. 
H4 CO . O H  

Hr. D u n i n  v. W a s o w i c z  fand 40.05 pCt. C ,  6.6 pCt. H und 
9.67 pCt. N. Die Formel des sauren Salzes verlangt 40.81 pCt. 0, 
6.1 pCt. 13 und 9.52 pCt. N. 

Aus diesem sauren Ammoniaksalz wird Jie zweibasische Saure, 
wir nennen sie, um ihre Entstehung aus der Cratonsiiure und ihre 
Isornerie mit den bekannten - sconsiioren auszudriicken, C r o  t a  c o  n - 
s i i u r e ,  leicht durch UebersHttigen mit Schwefelsiinre und Ausechiitteln 
rnit Aether rein erhalten. Wir haben &e aueserdem direct aus dem 
cyancrotonsaurem Kali durch Zersetzen theils mit Kali , theils rnit 
Salzsiiure dargestellt; doch ist die letztere Methode, durch Kochen mit 
SalzsPure die Umsetzung der Cyangrnppe eo bewirken, nicht empfeh- 
lenswerth, da  dabei leicht eine chlorhaltige Siiure, offenbar ein Ad- 
ditionsprodukt von Crotaconsaure ond Salzsiiure, erhalten wird. 

Von den Salzen der Crotaconsaure haben wir keines als besonders 
charakteristisch gefunden. Dae Si 1 b e  rsal  z , durch doppelte Um- 
setzung aus dem neutralen Kalisalz mit Silbersalpeter als * h e r  
Niederschlag erbalten, ergab Nrn. D u n i n  v. W a s o w i c z  bei den 
Analysen : 

Gefunden. Berechnet ftir Ag, . C, H, 0, 
C 17.287 pCt. 17.41 pCt. 
H 1.254 - 1.16 - 

A g  62.814 - 62.79 - 
Die Siiure selbst ist i n  Wasser sehr leicht liislich und konnfe bie 

jetzt nur in kkinen,  undeutlicbeu Kryatnllen erhalten werden, deren 
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Schmelzpunkt bei 119O C. liegt; (doch geben wir letztcre Zahl niir 
unter Vorbehalt). Beim Erhitzen iiber 130° C. erleidet sie Zerseteung; 
es  entwickelt sich Kohlensaure in betriichtlichen Mengen und zugleich 
enteteht eine fliichtige Saure, die ein in Wasser liisliches Silbersale 
von der Zusammensetrung des crotonsauren Silbers liefert. Durch diese 
Reaction ist unsere Sauro d e f i n i t i v  als von der Itacon-, Mesacon- 
und Citraconsaure verschieden characterisirt. - Wir haben auch die 
Bromwasseratoff-Addition mit der CrotaconePure ausgefiihrt und dabei 
eine Brombrenzweinsaure erhalten, die ebenfalls yon den vori Fi t t i g  
(Diese Ber. IX, 1192) aus der Itacon-, Citracon- and Mesacon-Siure 
erbnltenen Brombrenmeineiiuren verschieden ist. Sie krystallisirt aus 
wlsseriger LBsung leicht in  langen, seidenglanzenden Nadeln, die 6ei 
141O C. schmelzen. Ihre  Analyse ergab Hrn. v. W a s o w j  c z  28.27 pCt. C, 
3.65 pCt. H, 38.4 pCt. Br. Die Formel C, H, Br 0, verlangt 28.43 pCt. C, 
3.31 pCt. H, 37.9 pCt. Br. 

Unsere niicbste Aufgabe wird es sein, diese Brombrenzweinsluro 
in die ihr entaprechende Brenzweinsiiure iiberzufiihren. Wird dabei, 
wie nach der leichten Spaltbarkeit unserer CrotaconsPure in  Kohlen- 
eiiure und Crotonsaure zu erwarten steht, die von W i s l i c e n u a  als 
A e t h y l  m a l o n s l u r e  bezeichnete Modification der Brenzweinsiiure, 
die ja auch 80 leicht in KohleneHure und Butterslure zerfallt, erhalten, 
80 ist damit fiir die Crotaconsiiure die Struktur: 

4:"s 

d H  
!! 

6 

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

&=,O 
-*-OH 

XLI. Z u r  K e n n t n i s s  d e s  S u l f h y d a n t o i n s .  
Wenn man, wie das jetzt j a  wohl allgemein angenommen wird, 

das Sulfhydantoin als ein einfaches Substitutionsprodukt des Sulfo- 
harnstoffs betmchtet, entsprecheod der Formel : 



€1, =:= c --- 11 

cs 
0 I- i: -.- Njl 

! !  

i .  
. I  

so legt eich die Frage  nahe, ob und ia wJe ~1 durch den Eintritt 
der Gruppe C2 H, (? fiir zwoi Wasaerstofbittome cine Aenderung in 
der Reactionsfahigkeit des Molekiils bedingt wird. - I n  erster Linic 
echien es rnir von Interesse, el- untersnchen, ob das Sulfhydautoin 
noch i n  gleicher Weise, wie icb ee friiher fiir den Sulloharnstoff nacb- 
gewiesen habe, fiihig ist, Hnlogene und Halogenverbiodungen zu addiren. 
- Die Versuche, die ich dariiber in  Gemeinsehaft mit Hrn. N e u -  
h i j f f e r  ausgefiihrt habe, Laben zu dem unervarteten Resultate gefiihrt, 
dass ea n i c h t  d e r  F a l l  ist. 

Wir haben, urn das Clr!or;Ldditionsprodukt zu erli&en, gerlau tlic 
friiher von mir und R i m  b act1 fiir den Sulfoharnstoff (vergl. Lieb 
Ann. 179, 144) beschriebene Methode befolgt. Naclidern in ein brei- 
artigee Oemenge von fein vertheiltem Sulfhydantoin urid Wasser uiiter 
gutem Abkiihlen einige Zeit Chlorgas eingeleitet war, wareo die Sulf- 
hydantoi'ckrystalle vollstandig verschwunden. Allein bei fortgesetzttm 
Einleiten des Gases entstand keine andere Ausscheidung als die voii 
auskrystallisirendem Chlorhydrat; nach dem Entfernen aus der RWlte- 
inischung wurde die Fliissigkeit bald vollkomrnen klar, und nachdem 
sie durch Stehen iiber Kalk in niederer Temperatur vorn freien Cblor 
befreit war, enthielt sie Schwefelsaure, Salzsaure, Essigsaure und Harn- 
stoff, wiihrend alles Sulfhydantoin zersetzt war. ER geht also daraua 
hervor, dass dieses unter Bmstiinden, unter denen der Sulfoharnstoff 
ein kryetallisirtca Cbloradditioosprodukt bildet, schon v o l l s t i i n d i g  
zersetzt wird, wie es scheint, im Sinne der folgenden Gleichung: 

H - . -C---NH ?Hs NHa a --- , , 
! I .  

i k S  -t-6C1+6H20= i + C O  + H a S 0 , + 6 1 1 C I .  I ,  I 
i '  c::>o N H a  

-.-OH O::=C---NH 

Oxcilaiiure war unter diesen Umetanden n i c  h t gebildet., 
Da dcis Studium iiber die Einwirkung von Brom auf Sulfhydau- 

toi'n schon von anderer Seite in Angria' genornmen ist, beschrankeri 
wir uns darauf zu erwahnen, dass wir rrueh mit ihm keiu Additions- 
produkt erhalten konuten. Die Zersetzuug scheint ahnlicl, wie obeu 
f i r  Chlor angegeben, zu verlaufen, nur war kein HarnJtoff nachzu- 
weisen, tier wobl deshalb weiter in Kohlenskure und Amrnoniak zer- 
fallen war, weil wir aicht bei so niederer Temperatur arhi te ten,  SOU- 

d e r t  dae Brorn, linter einer Olocke verdunstend, allmllig zur Eiu- 
wirkuiig brachten. 
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Bromaethyl wirkt in der Kiilte auf Sulfhydantoin n i c h  t ein. Wir 
sind daher wie fiir die Darstellung des Bromaethyl- Sulfoharn8tofY.s 
(vergl. Lieb. Ann. 179, 145) verhhren. Schmilzt man Sulfhydantoin 
nud Bromiithyl (zu gleichen Mol.) mit def 5-6fachen Menge Alkohol 
in  Riihren ein, so ist, urn Umsetzung zu bewirken, eine Temperatur 
von 130-140O C. zu geben niithig; dann erhiilt man aber k e i n  A d -  
d i ti  o n s p 1'0 d u k t , sondern beim Erkalten dee Riihreninhaltes scheidet 
sich B ~ o m a m m o n i u m  ab und als weiteres Rauptprodukt der Reaction 
ist S e n f o l e s s i g s i i u r e l t h e r  entstanden. Da wir durch fractionirte 
Destillation der alkoholischen Liisung Aethyliither ( C ,  H,---O---C, H,) 
darstellen konnten, so kann es keinem Zweifei. unterliegen, dam sich 
der Alkohol bei der Umsetzung betheiligt , nnd dass dieselbe nacb 
folgender Gleichung verlguft: 

Hzzi:~C- - N H  
, I  

CS + B r C g H 5  + 2 . ( C , H , . O H )  
I 4  . .  
I *  

Osa:C--- N H 

Hg*C---N 3 I1 ?a H5 
8 9. 

= ': 6s + 0 + N H , B r .  

b, H, CL:O 
-0cg H, 

Ganz glatt verliiaft die Reaction nie, eondern beim Oeffnen der 
Riihren ist steta der penetrsnte Gerach von b f e r c a p t a n  wahrzuneh- 
men. Allein dieser Kiirper, der iibrigens meist nur in geringer Menge 
anftritt, riihrt von einer s e c a n  d i i r e n  Zersetzung der Senfiileaeig- 
sgure her, die nach dem Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen Rohr 
stets denselben Oeruch entwickelt. 

Endlich habe ich in Qemeinschaft mit Hrn. N e u h i i f f e r  auch 
die Einwirkung von alkoholischer Arnmoniakliismg auf SulfbydSntoin 
etudirt. Dieselbe verliiuft in der gewiinschten Weise nach der Oleiahang: 

Allein es gelingt nicht, sie glatt anszuFohren derart, dam die 
berechneteu Mengen von Amidoeseigsfiureamid erhdten werden; and 
das  riihrt wohl daher, dass die Reaction erst bei etwa 130° C. erfolgt, 
daes aber bei einer geringen Steigerung der Tempemtar weitergehende 
oder eine andere Zersetzung eintritt, in Folge deren dann grijsaere 
Mengen von koblenaaurem Ammoniak gebildet werden. 
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Vom Glycooollamid haben wir das salzsaare Salz uad ebenso eine 
schijn kryatallieirende Platinchlorid-Verbindung dargeatellt und unter- 
sucht, iiber die ich ausfiihrlicher a, R. 0. in BHlde berichten werde. 

F r e i b o r g ,  den 24. April 1877. 

210. 0. Neabaaer: Quantitative Bestimmnng der Dextrore neben 
der Levalose auf indireatem Wege. 

(Eingegangen am 25. April.) 

Bekanntlich findet man den Oehalt ao Zucker in einem Liter 
Pliiseigkeit auf optiachem Wege nach der Formel 

a 
C = A z  

worin A die Drehungeconatsnte dee fraglichen Zackera, a den beob- 
echteten Ablenkungewinkel und L die LHnge der Beobaohtnngariihren 
bedeutet. 

Setzen wir in dibaer Formel C = 10, so erlanbt dieselbe auch 
den Drehungswinhl a fir eine Liieabg LU berechnen, die im Liter 
10 Or. Zuoker, also 1 pct  enthlilt. Fiir die Lwuloae, deren specifische 
Drehung gewijhdich bei 150 C. zu 106 und deren Drehnngsconstante 
zu 9P3A angeuommen wird, ergiebt sich mithin der Drehongswinkel 
fiir eine einprooentige Liiaung, wenn man iu einer 100 Mm. langeo 
Rohre beobachtet, imch der folgenden Rechnung: 

a 
10 = 943.4 - 100 

10 
9.43 4 

a=--- 

zu L 1.06. 
Eine einprocentige Losong vou Levuloge bewirkt also eihe 

Drehung von - 1.060, wann in 100 Mm. langer S b r e  bei gelbem 
Licht beobachtet wird, woraus sich leicht die Drehungswinkel fur 
jede beliebige Concentration berechneu laseen. h derselben w eise 
findet man den cntqrechenden Drehungswinkel ffir eine eiriproceritjge 
Losung von Dextrose nach der Formel: 

a 
10 = 1773 -- 100 

10 
17.73 

a -3 

zu 0.5G4O, wenn in 100 Mm. langer Riihre beobachtet wird und wenn 
die specifiscbe Drebung der Dextrose zn 56.4 nod die Drehungscon- 
stante derselben zu 0.773 nach Hoppe-Sey le r ' )  fiir gelbes Licht 
annimmt. 

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




