
Es scheint, dass diese Reaction interessante Aufechliisse Cber 
Verbreitung , Entstehung und Schicksale des Kreatins und Kreatiuins 
im Organismus wird gewahren konnen. Mit diesen Untersuchungen 
bin ich gegenwartig beschiiftigt urid werde mir gestatten, der Gesell- 
schaft seiner Zeit von deren Resultaten Mittheilung zu machen. 

572. Max Conrad: Ueber Acetopropionsaure nna ihre Identitat 
mit Levulinsaure. 

(Eingegangen am 5. December; verleseu in der Si tzung vop Hrn. A. Pinner.) 

Die Untersuchung iiber die Richtigkeit meiner friiher ausgespro- 
sprochenen Ansicht l) iiber die Identitat der aus  Acetsuccinsaureester 
durch Verseifung gewonnenen Acetopropionsaure rnit der  zuerst von 
B. T o l l e n s  und A.  v. G r o t e  rein dargestellten Levulinsaure,2) hat 
sich durch verschiedene andere Versuche, die mich eben beschaftigten, 
ziemlich verz8gert. Die bisher erhaltenen Resultate meiner irn chemi- 
schen Institut der Universitat Wiirzburg ausgefiihrten Arbeiten iiber 
dieses Thema erlaube ich mir jetzt mitzutheilen. 

Zunachst war mein Bestreben darauf gerichtet, die D a r s t e l l u n g  
d e r  A c e t o p r o p i o n s a u r e  noch zu vereinfachen. Da ich den Acet- 
dichloressigester durch Erhitzen rnit verdiinnter Salzsaure leicht in 
Dichloraceton und Kohlensaure zerlegen konnte, 3, 80 wiederholte ich 
diese Art  der Zersetzung auch beirn Acetsuccinsaureester und zwar 
rnit gutem Erfolge. 

Acetsuccinsaureester wird heim Erhitzen rnit dem doppelten Vo- 
lumen verdiinnter Salzsaure am Riickflusskahler auf dem Wasserbade 
eofort zersetzt, und die Reaction ist vollendet, wenn keine Rohlensaure 
mehr entweicbt. Wird die FlGssigkeit dann der fractionirten Destil- 
lation unterworfen, so steigt die Temperatur, wenn der Alkohol, das 
Wasser und die wasserige Salzsaure ubergegangen sind , ziemlich 
rasch auf 200-210°, die Hauptmasse geht aber erst zwischen 235' 
bis 245O iiber. Der bei 200-210° siedende Theil besteht aus unver- 
seiftem Acetopropionsaureester, die zwischen 235-245' Gbergegangene 
Portion aber aus Acetopropiousiiure. - Nirnmt man statt der waaseri- 
gen Salzsaure alkoholische, so iiberwiegt die Menge des Acetopropion- 
siiureesters die der freien Saure. 

1) Ann. d. Chem. 188, 223. 
2) Ann. d. Chem. 175, 181. 
3) Ann. d. Chem. 186, 2 8 5 .  Die Zersetzung des Acetdichloressigesters geht 

ebenfalls schon beim Erhitzen desselben auf dem Wasserbade von Statten und liefert 
wohl das reinste PrLparat, das von Dichloraceton zu erhalten ist. Ueberhaupt wird 
die Darstellung einer grossen Reihe von Ketonen, wie ich mirh bereits iiberzeugt 
habe, am einfachsten nnd billigsten durch Zersetzung der verschiedenen einfach und 
zweifach substitnirten Acetessigester mit verdtinnten Skinren geschehen kiinnen. 
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In iihnlicher Weise gelingt auch die Zersetzung des Acetsuccin- 
saureesters durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure. Die Aceto- 
propionsaure und ihr Aethylester werden in diesem Falle am besteii 
durch Ausschbtteln mit Aethcr und nachherige Destillation rein ge- 
wonnen. 

Zum Vergleiche der Acetopropionsaure mit Levulinsaure stellrt. 
ich mir letztere anfangs nach den Angaben, die B. T o l l e n s  unt i  
A. v. G r o t e  machten, dar, spater aber, nachdeni die Zersetzung des 
Acetsuccinsaureesters mit Salzsaure so gut ron  Statten ging, versuchte 
ich auch in ahqlicher Weise die Z e r s e t z u n g  des R o h r z u c k e r s  
m i t  S a l z s a u r e .  Ich loste 500 g Zucker in einem Liter Wasser. 
setzte ungefahr 250 g rohe, concentrirte Salzsaure zu und erwarmte 
dies Gemenge in einer Schale auf dem Wasserbade. Alsbald schiedei, 
sich humusartige Stoffe aus, die sich vie1 leichter absetzen und ab- 
pressen lassen, als die bei der Zersetzung mit Schwefelsaure gebildeteri 
Huminsubstanzen. Es wurde so lange unter steter Erneueruiig des 
rerdunsteten Wassers erwarnit, bis iich keine solche braunen, flockigen 
Absatze mehr zeigten, dann wurde die klare Losung auf dem Wasser- 
bade miiglichst stark eingedampft, und das geringe Volumen der zu- 
riickbleibenden, syrupformigen Masse so oft mit Aether ausgeschiittelt, 
bis nur noch wenig in denselben uberging. Nach dem Verdunsten 
des Aethers wurde die Fliissigkeit destillirt, und gegen 70 g einer Lei 
230- 250' siedenden Saure erhalten, die dasselbe Vwhalten zeigte 
wie die Levulinslure. D a  die Gewinnung der Levulinsaure durch 
Erhitzen des Rohrzuckers mit Schwefelsaure umstandlicher und weni- 
ger ergiebig ist, so ist diese Art der Darstellung zu empfehlen. 

Was diePriifung der I d e n t i t l t  d e r  L e v u l i n s l u r e  m i t  A c e t o -  
p r o p i o n s a u r e  betrifft, so kann ich bis jetzt Folgendes mittheilen. 

Der anfangs von Tollens und Grote gefundene S c h m e l z  p u n k t 
der  Levulinsaure wurde spater von denselben corrigirtl) und bei der 
Schwierigkeit der Beobachtung hinlanglich iibereinstimmend niit dem 
der  Acetopropionsaure gefunden. 

Der  S i e d e p u n k t  der  Levulinslure, von der ich ungefahr 600 g 
dargestellt habe, liegt wie der der Acetopropionsliure bei 239O (un- 
corrigirt) , ebenso zeigen die Aethylester beider Sauren denselben 
Siedepnnkt. 

Das s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  wurde bei beiden Sauren bei einer 
Temperatur yon 15' gegen Wasser ron derselben Temperatur zu 
1.135 gefunden. 

Auf Br  e c  h u n gs e x  p o n  e n  t u n d D i s p e r s i o n  s v e r  m o g e n  wur- 
den beide Sauren ron Hrn. E. K i t t l e r  im pliysikaliscben Imti tut  

*) Diese Berichtc X, 1442. 
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des Hrn. Prof. K o h l r a u s c h  mittelst des AbbB'schen Refractometers 
untersucht, wobei sich folgendes Resultat ergab: 

Brechungsexponent n D Dispersionsvermiigen Temperatur 
fiir d. Linie D 6n 

Acetopropionsaure 1.4449 0.0064 180 
Levulinsaure . 1.4452 0.0064 17O,5. 

Das Silbersalz der Acetopropionsaure erhielt ich in  den meisten 
Fallen ebenso wie das levulinsaure Salz in langen Tafeln krystallisirt, 
deren Enden nur nach einer Seite hin sichtbar waren; gelegentlich 
erhielt ich aber auch die v o n  T o l l e n s  und G r o t e  beschriebenen 
Formen. 

Die L6 s l i  c h k e i  t s b e s t i  m m u n g  des acetopropionsauren und 
levulinsauren Silbers ergab fur das erste den Lijsungscoefficienten 
0.89 bei 22', fur das letztere 0.87 bei 20°. 

Das C a  1 c i u m s  a1 z der Acetopropionsaure, dem ich friiher keine 
besondere Aufmerksamkeit schenkte, erhielt ich bei wiederholten Ver- 
suchen aus wasseriger L8sung steta in  Form nadelfijrmiger Krystalle, 
und auch der Krystallwassergehalt, den ich friiher nicht bestimmt 
hatte, ist ubereinstimmend mit dem von T o l l e n s  und G r o t e  ge- 
fundenen. 

0.1882 g der lufttrockenen Krystalle gaben 0.0816 CaSO,. 
0.3138 g verloren bei 130' 0.0373 H ,  0. 

Berechnet fur (C,H,O,),Ca + 2H,O Gefundea 
Ca 13.07 pCt. 13.22 pCt. 

Wenn auch bis jetzt die verschiedenen anderen Salze und die Zer- 
setzungsprodukte noch nicht studirt worden sind, so ist doch nach 
dem Vorhergehenden die Identitat beider Sauren kaum mehr zu be- 
zweifeln. D a  die Levulinsaure bis jetzt nach den Versuchen von 
T o l l e n s  u. G r o t e  u. Fr. B e n t e  aus R o h r z u c k e r ,  J n u l i n ,  C a r -  
r a g h e n z u c k e r ,  G u m m i  a r a b i c u m ,  F i l t r i r p a p i e r ,  H o l z ' )  und 
auch aus T r a u b e n z u c k e r  erhalten wurde, so geht durch die Iden- 
titat der Levulinsaure mit Acetopropionsaure hervor, dass in allen 
diesen KGrpern, wie dies schon Hr. T o l l e n s  betont hat, funf Kohlen- 
stoffatome mindestens normal niiteinander verbunden sind. Die Bil- 
dung dieser Saure aus den verschiedenen Kohlenhydraten ist auf den 
Austausch von Hydroxyl gegeu den Wasserstoff eines anderen Kohlen- 
stoffatomes zuruckzufuhren. 2, 

H , O  11.76 - 11.88 - 

Chemisches Institut der Forstlehranstalt Aschaffenburg. 

I )  Diese Berichte X, 1 1 5 7  und VIII, 416. 
2)  B a y e r ,  dime Berichte 111, 7 2 .  

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XI. 145 




