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peraturen gelte. Die Zolirssigkeit dieser Voraussetzung bedingt aber 
die Richtigkeit des gedachten Satzes ganz und gar nicht. Hr. M o s e r  
ignorirt dabei ganzlich die, auch in meiner Abhandlung S. 1370 hervor- 
gehobene T h a t  s a c h  e , dass, soweit unsere Erfahrungen reichen, alle 
E l e m e n t e  i n  f e s t e r  u n d  f l i i s s i g e r  Form qualitativ dasselbe 
Spectrum liefern und nur im gliihenden Gaszustande ihre e i g e n e n  
Spectra zeigen.1) Dieser Thatsache gegeniiber sind wir gar  nicht 
berechtigt anzunehmen, dass die z u s a m m e n g e s e t z t e n  Korper, 
deren Molekularaggregation eine vie1 complicirtere ist , im festen und 
fliissigen Zustande ,eigene Spectra' (analog den einfacheu Gasen) 
zeigen werden und wenn es dennoch in einzelnen Fallen geschieht, 
so sind die Griinde dafiir v o l l s t a n d i g  u n b e k a n n t .  

Ich glaube nicht, dass meine aus w i r k l i c h e n ,  z a h l r e i c h e n  
B e o  b a c h  t u n g e n  abgeleiteten Resultate durch blosse Wiederholung 
u n b e w i e s e n e r  B e h a u p t u n g e n  nur im geringsten alterirt werden 
konnen und brauche ich auch gegeniiber der neuen Behauptung des 
Hrn. M o s e r  S. 1419 des vorigen Heftes: ,,Jede L i j s u n g  hat ihr 
eigenes Spectrum' auf meine Untersuchungen hinzuweisen, aus denen 
hervorgeht, dass dieser Satz noch weniger Berechtigung auf allgemeine 
Giiltigkeit hat als der erste. 

Schliesslich kann ich nicht umhin dagegen Einspruch zu erheben, 
dass mir Hr. M o s e r  in den ersteo Zeilen seiner Erwiderung Fragen 
und Behauptungen unterlegt, die ich weder der Form n o c h  d e m  
S i n  n e nach ausgesprochen habe. So ist die mir zugeschobene Behaup- 
tung , ,Ein K o r p e r  h a t  a l s o  k e i n  e i g e n e s  S p e c t r u m '  eine 
ganz willkiirliche Umdeutung meiner Aussage: D e r  fiir A b s o r p t i o n s -  
s p e c t r e n  a u f g e s t e l l t e  S a t z :  J e d e r  R o r p e r  h a t  s e i n  e i g e n e s  
S p e c t r u m ,  i s t  n u r  u n t e r  g r o s s e n  E i n s c h r a n k u n g e n  z u -  
Iassig 2). 

Weon gegneriscbe Bebauptongen in dieser Weise umgeandert 
werden diirfen, so ist jede sachliche Polemik unmiiglich. 

408. L. C l a i s e n  und J. S h a d w e l l :  Die Synthese d e r  Brenz- 
traubensaure. 

(Eiugegangen am 31. Juli.) 

Trotz mannigfacher Untersuchungen hat es noch immer nicht 
gelingen wolleu , iiber die Constitution der Brenztraubensaure vijllige 
Klarbeit zu  gewinnen, resp. die von Wich  e l h a u s  zuerst aufgestellte 
Forniel CH,  . C O .  C O O H  endgiltig zu bestatigen. So fasst B6 t -  

*) Siehe auch die Berichte der Berliner Akademie 1878,  S. 429. 
a )  Unter welchen Einschritnkungen derselbe z u l i t s s i g  ist, habe ich bereits auf 

S. 1369 und 1370 dieser Berichte und in dem Berichte der Berliner Akademie 1878 
S. 429 angegeben. 
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t i n g e r  ') die Resultate langjahriger Untersuchungen in dem Satze 
zusammen, .dam alle Erscheinungen sich durch die beiden Formeln 

CH,.CO.COOH und CH,.O.CH,.COOH ausdriicken liessen; v. R i c h -  
t e r , )  ist der  Ansicht, .class bis jetzt beide Formeln gleiche Berech- 
tigung zu haben scheinen'; O t t o  und B e c k u r t s 3 )  sprechen sich 
auf Crund einer eingehenden Untersuchung der K 1 i m e n  k o'schen 
Reaction4) dahin aus,  ,,dass es mindestens gewagt sein wiirde, die 
Pyrotraubensaure bestimmt als eine Ketonsaure von der Formel 
CH . C 0 , C 0 0 H aufzufassen'. Aehnliche Zweifel hinsichtlich der 
Constitution aussert K o l b e 5 ) ,  und nur C l e w i n g 6 )  glaubt aus dem 
Verhalten der SIure gegen Alkali- und Erdalkalisulfite bestimmtere 
Schliisse zu Ounsten der W i c h  e l  haus'schan Auffassung ableiten 
zu diirfen. 

Ebenso erfolglos sind bisher die Versuche gewesen, auf synthe- 
tischem Wege einen Einblick in die Constitution dieser Sauren zn 
gewinnen. Vergebens benifihte sich H e n r y  ") urn die Darstellung 
der Acetylameisensaure und ihrer Hornologen aus Aethyloxalylchlorid 
und Zinkalkylverbindungen, nnd nicht gliicklicher war v. R i c h  t e r s, 
bei seinen Versuchen zur Synthese der Aethylenoxydcarbonsaure aus 
Epichlorhydrin. Bessere Aussicht auf Erfolg schien uns die Ueber- 
fiihrung des Cyanacetyls in die zugehtirige SLure C 3 H , 0 ,  darzu- 
bieten. Erwies sich diese, ihrer Bildung gemass unzweifelhaft als 
Acetylameisensaure (CH,. CO. COOH) zu betrachtende Saure mit der 
Brenztraubensaure identisch , so musste jeder Zweifel an der Richtig- 
keit der W i c h e l h a u s ' s c h e n  Auffassung schwinden. Die nunmehr 
abgescblossene, vergleichende Uutersuchung hat denn in der T h a t  die 
Identitat beider SBuren dargethan, und wir erlauben nns, durch eine 
eingehendere Beschreibung des Reactionsverlaufs , der dabei resulti- 
renden SIure  und des als Zwischenprodukt auftretenden Brenztrauben- 
saureamids unsere crste vorlaufige Mittheilung zn vervollstiindigen. 

Die Darstellung des Acetylcyanids geschah nach dem von H i i b -  
n e r  s, angegebenen Verfahren durch mehrstfindiges Erhitzen von 

m 

1) L i e b i g ' s  Ann. 188, 342. 
2) Diese Berichte X, 688. 
3) Ebendaselbst XI, 391 .  
4) Ebendaselbst 111, 465;  V, 477; VII, 1405. 
5) Journ. f. pr. Ch. Bd. 16, 34. 
6 )  Ebendaselbst Bd. 17, 265. 
7 )  Diese Berichte V, 944. H e n r y  erhielt bei Einwirkung von Aethyloxalyl- 

chlorid anf Zinkilthyl statt der erwarteten Propionylameisensilure DiEthoxnlsaure. 
Dagegen setzt sich Quecksilberdiphenpl mit Aethyloxalylchlorid, wie ich in Gemein- 
schaft mit F. M o r l e y  gefunden habe, ziemlich glatt in Phenylquecksilberchlorid 
und Phenylglyoxylsiiureilther um. C1 a i  s en. 

8) Diese Berichte X, 682. 
9)  Lieb ig ' s  Ann. 120, 334. 



Chloracetyl mit Cyansilber in zugeschmolzenen Glasrohren auf 100 
bis 110O. Der vereinigte Rohreninhalt wurde aus gem Oelbade ab- 
destillirt, und das  Uebergegangene durch mehrfaches Fractioniren in 
eine geringe Menge unzersetzt gebliebenen Chloracetyls, in Acetyl- 
cyanid und ein hijher siedendes Oel - nach H iib n e r Dicyandiacetyl 
- zerlegt. Die Ausbeute bleibt leider weit hinter der  theoretischen 
zuriick; aus 1322 g Acetylchlorid und 2273 g Cyansilber konnten 
statt der berechneten Menge von 1171 g nur gegen 3 0 5 g  vollig reinen 
Produktes, dessen Siedepunkt wir in Uebereinstimmung mit H u b n  e r  
zu 92-94 O fanden, gewonnen werden. Mannigfache Versuche, durch 
Ablnderung der Bedingungen die Ausbeute a n  Cyanid zu steigern, 
die Darstellung zu einer bequemeren, oder durch Umgehung des 
Cyansilbers zu einer minder kostspieligen zu machen , blieben leider 
erfolglos. Wepngleich die Umsetzung zwischen Chloracetyl und Cyan- 
silber schon in der Kalte beginnt, so gelingt es doch nicht, durch 
lange fortgesetztes Kochen am Ruckflusskiihler die Reaction zu Ende 
zu fiihren, stets bleibt eine bedeutende Menge von Chloracetyl, an- 
nahernd die Halfte, unangegriffen. Noch ungunstigere Resultate ergab 
die Anwendung anderer Cyanmetalle (K Cy, Hg Cy,, ZnCy,, P b  Cyz, 
FeCy,  K 4 ,  FeCy,  Pb,), welche theils gar nicht, theils unter Bildung 
harziger und kohliger Produkte auf das Chlorid einwirken. 

Was nun die Ueberfuhrung dea Cyanacetyls in  die zugehorige 
SZiure C,H,O,  betrifft, so ist diese in noch hoherem Maasse wie die 
analoge Umwandlung des Benzoylcyanids abhangig von der Tempe- 
ratur, sowie von den Mengenverhaltnissen und der Concentration der 
Salzsaure. Bringt man Cyanacetyl mit iiberschiissiger concentrirter 
Salzsaure von 1.20 spec. Gewicht zusammen, so beginnt nach weni- 
geu Minuten eine lebhafte Reaction; die Fliissigkeit erwarmt sich, 
gerath bald in ein lebhaftes Sieden und erstarrt dann unter Salmiak- 
abscheidung zu einem halbfesten Gemenge, in dessen atherischem 
Auszuge keine Brenztraubensaure nachzuweisen ist. Aehnlich, nur 
langsamer, verlliuft die Reaction bei Anwendung eines Kaltegemisches; 
in diesem Falle bleiben die Schichten einige Zeit ohne merkliche 
gegenseitige Einwirkung; daun durchsetzt sich die obere Schicht des 
Cyanids mit schonen , langen, prismatischen Krystallen, bis dann 
schliesslich eine plotzlich eintretende lebhafte Reaction das Gemisch 
unter Salmiakabscheidung in einer Weise zersetzt, dass kaum eine 
Spur hohersiedender Sauren darin nachzuweisen ist. 

Anders, wenn man jeden Ueberschuss von Salzsaure vermeidet, 
wenn man also durch Zusatz der  einem Molekiil Wasser genau ent- 
sprechenden Menge Salzsiiure in der Kalte das Cyanid zunachst in  
das entsprechende Amid, und dieses dann durch gelindes Erwarmen 
mit verdunnter Salzsiiure in die zugehorige Saure uberfuhrt. Die 
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Reaction verliiuft dann - analog wie bei dem Benzoylcyanid - 
schrittweise nach den beiden Gleichungen : 

1) C , H , O . C N  + H , O  = C , H , O . C O . N H ,  
2) C 2 H 3 0 . C 0 . N H 2 + H z O + H C 1  = N H , C l  

+ C, H, 0 .  COOH. 
Versetzt man durch Eiswasser sorgfaltig abgekiihltes Cyanacetyl 

allmahlich mit der einem Molekiil Wasser genau entsprechenden 
Menge Salzsaure ron 1.20 spec. Gew., SO erstarrt die Mischung nach 
kurzer Zeit zu einer schwach gelblich gefarbten, krystallinischen Masse. 
Dieselbe wurde auf poriisen Platten getrocknet und durch Loseo in 
heissem Benzol von Salmiak befreit. Durch Sublimation gereinigt, 
ergab sie bei der Analyse folgende Zahlen: 

Eerechnet Gefunden 
C, 41.38 41.37 41.29 
H, 5.74 5.76 5.80 
K 16.09 16.08 15.56 

Die somit 
ihrer Herkunft 

nach der Formel C3 H, NO, zusammengesetzte und 
gemass als Amid der Acetylameisensaure (CH, . C O  - . CO. NH,) zu betrachtende Verbindung besitzt folgende Eigenschaften. 

Sie last sich leicht i n  Wasser, etwas weniger leicht in Alkohol, und 
krystallisirt aus diesen in wohlausgebildeten , wasserklaren , dicken 
Prismen oder Tafeln; schwieriger wird sie von kaltem Benzol und 
wasserfreiem Aether, leichter von heissem Benzol und wasserhaltigem 
Aetber, ziemlich reichlich von Chloroform aufgenommen. Sie schmilzt 
bei 124--125O, sublimirt aber zum Theil bereits uuterhalb der Tem- 
peratur - schon von 100° a b  - in  weissen, glanzenden, der BenzoG- 
siiure ahnlichen, flachen Prismeu. 

Identisch mit diesem Produkte diirfte wohl der bei 120O schmel- 
zende Korper sein, welchen F i l e t i ' )  als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung des Acetylcyanids, sowie durch langsames Verdunsten niedrig 
siedender, mit Chloracetyl verunreinigter Fractionen des Cyanids a n  
feuchter Luft, erhielt. 

Die Umwandlung des Amids in die zugehiirige Saure gelingt 
leicht durch Erwarmen mit einem geringen Ueberschuss verdiinnter 
Salzsaure auf dem Wasserbade. Nach halbstiindigern Erwarmen wurde 
die erkaltete Flussigkeit ron dem ausgeschiedenen Salmiak abgesaugt, 
und derselben die gebildete Saure, welche nur langsam und schwierig 
in den Aether eingeht, durch andauerndes und wiederholtes Schiitteln 
mit letzterem entzogen - so lange bis keine Volumverminderung der 

1) Gazz. chimic. V, 391. 
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gelb gefarbten, wiisserigen Liisung mehr zu bemerken war. Die athe- 
rische LBsung wurde mit Chlorcalcium entwlssert, der Aether ab- 
destellirt und der Rijckstand fractionirt, wobei die Hauptmenge von 
130° a b ,  zum gr6ssten Theil von 150-165° iiberging. Die Aus- 
beute an Saure (vom Sdp. 155-1165O) ergibt sich aus folgenden 
Zahlen : 

1) 25 g Cyanid lieferten 17 g robes Amid und dieses 7 g S u r e ;  
2) 30 g Cyanid lieferten 10 g Saure; 
3) 20 g Cyanid lieferten 6 g Saure. 

Dieselbe durfte sich jedenfalls noch erheblich steigern, wenn man 
auf die vorherige Reinigung des Amids durch Absaugen und Trock- 
nen Verzicht leistet und das Reactionsprodukt von Cyanid und con- 
centrirter Salzsaure sogleich weiter verarbeitet. 

Die Analyse der  durch langeres Stehen iiber Natronkalk nnd 
Schwefelsaure getrockneten Shure zeigte, dass in der That  die er- 
wartete Acetylameisensaure CH, . C O .  COOH = C,H,O, vorlag: 

Berechnet Gefunden 
C, 40.90 40.69 
H, 4.55 4.87 

0 3  ___. 
54.55 - 

100.00 
Schon in den Eigenschaften lasst sich eine grosse Aehnlichkeit 

rnit der Brenztraubensaure nicht verkennen. Sie bildet ein ziemlich 
dickfliissiges, kaum gelb gefarbtes, wesentlich bei 155- 165O siedendes 
Liquidum von dem eigenthiimlicb eharakteristischen Geruch der Pyro- 
traubensaure. Ihr spec. Gewicht schwankte bei Produkten verschiede- 
ner Darstellung , j e  nachdem sie einrnal oder mehrfach rectificirt 
waren,  zwischen 1.2403 und 1.2600, wahrend dasjenige einer von 
B a r r y  bezogenen, von O t t o  und B e c k u r t s ' )  als sehr rein empfohle- 
nen Siiure zu 1.2400 gefunden wurdea). Auf - 18O abgekiihlt, wurde 
sie nicht fest, sondern nur zahfliissig. 

Die v6llige Gewissheit der Identitat uneerer S a m e  mit der Brenz- 
traubensaure verschafften wir uns durch das Studium ihrer Salze, SO- 

wie durch ihre Ueberfiihrung in Uvitinsaure, Bibrombrenztraubensaure 
und Pentabromaceton. Allen diesen Versuchen liefen die entsprechen- 
den mit reiner Brenztraubensaure parallel. 

Das Silbersalz , durch Neutralisiren der wasserigen L6sung rnit 
Silbercarbonat in  gelinder Warme erhalten, krystallisirt in  schiinen, 

*) Dieae Berichte XI, 389. 
2, B e r z e l i u s  gibt dasselbe zuerst zu 1.25 (L ieb ig ' s  Ann. XIII, 62), splter 

( P o g g .  Ann. XXXVI, 7) zu 1.2792 an; nach V o l c k e l  ( L i e b i g ' s  Ann. 89, 67) 
besitzt die reine Silure das spec. Gewicht 1.288. 



breiten, manchmal schwach grau gefarbten Bliittern und Prismen'). 
Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
C, 18.46 18.53 - 
H3 1.54 1.79 - 
0,  24.62 - - 

55.38 55.40 55.45 
100.00 

Ag ~ 

Eine gleiche Uebereinstimmung zeigte das gummiartige Natrium- 
salz, sowie das Bariumealz , welches durch Verdunsten bei niedriger 
Temperatur in kleinkrystallinischem , bei nur wenig erhiihter Tempe- 
ratnr in amorphem Zustande erhalten wurde. Die Lasung der Saure, 
bei Luftabschluss mit Eisenoitriol oder metallischem Eisen behandelt, 
zeigte nach kurzem Stehen die charakteristische a )  dunkelrothe Far- 
bung; die durch Auflijsen des metallischen Eisens bereitete Eisenoxy- 
dulsalzl6sung trocknete in  der Wfirme zu einer weichen, in der Kiilte 
erhgrtenden, amorphen, fast schwarzen Masse ein3). 

Zusatz von Barytwasser im Ueberschuss zu einer verdiinnten 
Liisung der Saure bewirkte nach kurzem Stehen einen reichlichen 
Niederschlag basischen Barytsalzes, aus welchem nach dem von 
P i n c  k h  angegebenen Verfahren*) leicht reine, nach dem Sublimiren 
bei 284 schmelzende Uvitinsaure gewonnen werden konnte. 

Den iiberzeugendsten Nachweis endlich lieferte die Darstellung 
des Bibromsubstitutionsproduktes, welches aus Wasser in derben, 
klaren Prismen mit einem Molekiil Krystallwasser , in  wasserfreiem 
Zustande aus Aether in feinen, concentrisch vereinigten, bei 90° unter 
partieller Sublimation scbmelzenden Prismen krystallisirte, also alle 
Eigenschaften der von W i c h e 1 h a u s 5 )  zuerst dargestellten , von 
P. G r o t  h 6 )  krystallographisch bestimmten Bibrombrenztraubensaure 
besass. Hr.  B o d e w i g hatte die Freundlichkeit, diese Identitat auch 
auf krystallographischem Wege zu bestiitigen. 

Neben der Bibromsaure beobachteten wir das Auftreten geringer 
Mengen eines in Wasser unloslichen, allmahlich erstarrenden Oels, 
welches sich durch seine Krystallform (breite twbestahnliche Blattchen) 
sowie durch seinen Schmelzpunkt als Pentabromaceton erwies. 

Damit diirfte dann die Identitat unserer Saure mit der Brenz- 
traubensaure erwiesen und die Constitution der letzteren als Acetyl- 
ameisensaure, als unterste Retonslure CH, . CO . COOH , zur Geniige 
festgestellt sein. 

1) Beziiglich des brenztraubensaureu Silbers, vergl. O t t o  und B e c k u r t s ,  

2) B e r z e l i u s ,  Pogg. Ann. 36, 18. 3 )  B e r z e l i u a ,  ibid. 19. 
4 )  L i e b i g a  Ann. 122, 182. 

diese Berichte X, 265. 

5 )  Ebend. 1 5 2 ,  266. 6 )  Ebend. 2 6 7 .  




