
513. Jul. Philipp: Bemerknng. 
(Eiiigegangen am 26. Novbr.; verlesen ia der Sitzung vou Hrn. Eug. SeIl.) 

Die ,,zur Kenntniss des Silberultramarins" betitelte, Heft X V I  die- 
ser Berichte betindliche Mittheilong veranlasst mich, l e d i g l i c  b um 
etwa m6glicheu Missverstiindaiere vorzubeugen , zu einer t h a  t s i i c  h - 
l i a h e n  Bemerkung. 

Dtls Verhalten des bei der Einwirkung von Silbernitrat auf blaues 
Ultramarin erhaltenen Produkts gegen SalzeSure ist, wie folgt, zu 
pracisiren: 

Wendet man w e n i g e r  SalzsSure an, als ZUT Zersetzung nothwen- 
dig ist, so wird, wie dies wegen der Anwesenheit von Silbersilicat 
a prduri zu erwarten ist, weder in der Ralte, noch in der Wiirtiie 
Schwefelwasserstoff entwickelt. 

Wendet man m e h r  Salzsiiure an, so findet in der Ralte eirac un- 
bedeutende, in der Warme jedoch eiue deatlicb durch Geruch und 
Uleipapier wahrnehni bare Schwefeiwseeersto&htwicklung statt, welche 
durch die Einwirkung der Salzsiiure auf das gebildete Schwefelsilber 
vcranlasst wird. 

De die gleichreitig erfolgende Schwiirzung des Pulrers unzweifel- 
haft von dcr Bildung von Schwefelsilber herriihrt, letzteres durdh Salz- 
s lure ,  besonders in der Warme allmSlig zersetzt wird, so muss sich 
bei der Behandlung eines j e d  e n Silberul tramarins, i n  w e 1 c h e m  
Z a s t a n d c  d e r  R e i n h e i t  s i c h  d a s s e l b e  e a c h  b e f i n d e n  m a g ,  
unter den letzterwiibnten Umstanden, mit Salzeiiure Schwefeiwasser- 
stof?' entwickeln. 

Icb kniipfe absichtlich keine weiteren Bemerkungen an diese kurze 
Notiz, sowie ich iiberhlrupt die Discussion, deren Fortfiihrung mir nach 
Gem in jener Mittheilung angesshlagencn Ton unmijglich und im jetzi- 
p n  Stadium der Versoche a n  und fiir aich resultatlos sein wiirde, 
meinerseits hiermit fiir geschlossen erklare. 

514. A. Bauer und J. Schuler:  Vorliiuflge Mittheilung iiber eine 
Sgnthese der Pimalinsaure. 

(Eiogegangen am 26. November.) 

Die Pimelinsgure steht zum Amylenbicyanid in einer iihnlicheri 
Beziebung, wie die Bernsteinsiiure zum Aethylenbicyanid und (la es 
bekarintlich gelungeu ist, aus Aethylenbicyanid durch Behandlung mil 
alkoitolischer Kalilosung, Bernsteinssure darzustelien , 60 lag der Ge- 
danke nabe , die Bildung der Pirnelinsaure aus dem AmylenbicFatiid 
zu rer:uchen. 

UntF:i.-uchungen, welche bishar in dieser Richtung u~tcrnommt:ti 
w i d e n ,  hwhen jedoch zu keinem befriedigrudrm Rwultate gefiihrt uiid 



namenlich theilte F. G u t h r i e  I) ,  gelegentlich seiner Arbeit iiber die 
Derivste der Kohleovaescrstoffe C, H,, mit, dass es  ihm nicht gelun- 
gen ist, aue Amplenbicyanid, pimelinemres Kalium zu erhalteo. Das 
Amylenbicyaoid, welches G u t h r i e  aowendete, war nacb der Formel 

zuaammenge8etzt ond von ibm am der Verbindung 2, C, Hl, (N0, )2  
mittelst Cyankalinrn dargestellt worden. 

Wir vermehten die Darstellung des Amylencyanids durch directe 
Einwirkung von Cyanmetallen auf Amylenbibromid durchzufiihren, 
allein die Resultate ware13 stets unbefriedigend, doch liess der Ver- 
lauf der beobachteten Erscheiouogen vermsthen, dass bei dieser Oe- 
legenheit zwar Amylenbicyanid gebildet, dieses jedoch alsbald weiter 
zersetzt wird. 

Es wurde demgemase der Versucb in der Weise abgeandert, dass 
man, wiihrend die Reaction des Cyanmetdlea auf dass Amylenbromid 
stattfand, such die Einwirkung dee Kaliumhydroxydes vor sich gehen 
lieee, indem man ein Oemisch von Cyaokalium mit Amylenbromid in 
nlkoholischer L6eung am Riickflusskiihler erhitzte und eine alkoho- 
lische Kalilosung langsam zuflieclsen liess. 

Nachdem die Einwirkung eingetreten war ,  begann eine starke 
Entwickelung von Ammoniak, welche allerdings zum Theil auf Rrch- 
nung der Zersetzung des Cyankaliums zu setzen ist. 

Das Erhitzen wurde etwa durch 36 Stunden fortgeaetzt, hiernnf 
der Alkohol im Wasaerbade abdestillirt, wobei eine nicht unbetriicht- 
liclie Menge von Monobromamglen C, H, Rr mit den Weingeisi- 
thnpfen iiberging. Der Rackstand wurde, nach Zersetzung des un- 
zcrsetzt gebliebenen Cyankaliums rnit verdiinnter @chwefeIsaure, rnit 
Acther ausgeschiittelt, der Aether abdestillirt und die hiebei rrsulti- 
rende kleine Menge einer stark ssuer reagirenden Fliissigkeit mit 
Wasser aufgenornmen , rnit Ammoniak abgessttigt und bierauf, nach 
Verjagung des iiberschiissigen Ammoniaks dumb Erhitzen im Washer- 
bade, mit Chlorcalciuml6sung versetzt. 

Es schied sich hiebei eine gerioge Menge eines harzigen Kiirpere 
rnit etwes Gyps gemengt aus; dureh Filtration durch ein feuchtes Fil- 
ter wordc aber die L h n g  dea vorbandenen Calciumsalzes v6llig klar 
erhalten. 

Beim ErwHrmen dieser klaren Liisung schied sich sofort eine 
reichliche Menge eioes aus undeutlich krystsllinischen Flocken und 
Kijrnern bestehenden Niederscblagee aus. welcher somit die charakta- 
ristisehe Eigenschaft des pimeliosauren Calciums zeigte, aof die HI a -  
s iwetz  und v. G r a b o w s k y 3 )  aufmerksam gernacht haben und wclche 

c5 Hi, CYa + %H,O 

I )  Annalen der Chemie u. Phamaeie, 3d. 121, psg. 117. 
a )  Annnlen der Chemie u. Pharrnack, Bd. 119, pag. 88.  
7) Sitzungsberichte der k. Akad. d. Wiesenscb. zu Wien, Bd. 5C, 2, p ~ g .  404. 



dieae Fomcher benutcten, um die Pimelinegore aus der Scbmelze ab- 
ruscheiden, die beim Erhiteen von Campbemaore mit Kalihydrat 
entatebt. 

Der von on8 erhaltene Kalkniederschlag wnrde mit Waseer ge- 
wsecben, rnit verdannter Scbwefelsilure zersetzt und die in  Freiheit 
gesettte SBure durch Aueschiitteln mit Aetber isolirt, durcb Abdtlmpfen, 
Wiederloeen in Wmser and Kocben mit Thierkohle gereinigt. 

Aoa der aaab der Abficheidang des Kalkniederschlagea durob 
Aufkoohen abfiltrirten FIiisseigkeit wurde ebenfalls dorch Zersetzen 
mit Schwefelefure nnd Ausschiitteln mit Aetber eioe Siure ieolirt, 
welche etwas Ameisensirue entbidt and mit der an8 dem Kalknieder- 
schlage erbaltenen S P k  isomeriscb LU sein scheint, bisber jedocb 
no& oicht in gan. reinem Zaetande dlvgestellt wnrde. 

Die aue dem Kdkniederechhge erhaltene feate, krystallisirbare 
SBure halten wir nach den biiber beobachteten Eigenschaften fiir P i -  
me l insau re ,  welche mit der von H l a s i w e t e  ond v. G r a b o w s k y  
aus CamphersZture erhaltenen identisch sein diirfte. Die Analyse ergab 
folgende Resultate : 

0.2576 Or. Substant iiber SchwefeleHore getrocknet, gaben 
0.4916 Or. Kohlensiiure und 0.1780 Qr. Wasser. 

C,*,,O, 
Berechnet. Oefunden. 

Kohlenstoff 52.50 52.04 
Waeseretoff 7.50 7.67 

Die Pimelinsiiure entsteht bei der irr Rede steheaden Reaction, 
durch die Einwirkung dee Amylenbicyanids auf das Kaliumbpdroxyd, 
nacb folgender Gleicbung: 

’.CN X G O K  

‘C N “CO 0 K 
CsHI0:. + 2KkO + 2 H 2 0  = C,B,,:’ + 2H,N. 

Die weitere Untersuchung dieser Siiure, mit welcher wir beschiiftigt 
sind, wird iiber die nahere Constitution derselben und ihre Beziehung 
zu der von W i r z ,  L a u r e n t ,  A r p p e  und Anderen besohriebenen 
Yimelinsiuren Aofscbluss geben. 

Vorversucbe, welche von u n s  mit Pimelinskzre aus Camphersiore 
bereits dorchgefihrt wurden , lassen auch die Hoffnong berechtigt er- 
scheinen, aus dieser Siiure sauerstoffreichere Siiuren zu erhdten, welche 
zu ihr in demselben VerhHltnisse stehen wie Weinsaure und Aepfel- 
saure aur Sernsteinsaure. 
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