
267. E. Seelig: Ueber Abk6mmlinge der Schleimsiinre. 
(Eingeqangen am 27. Xai.) 

I n  Verfolgung seiner Untersuchungen uber ungesiittigte SBuren 1) 

betraute mich Herr  Professor F i t t i g  in Stressburg mit Weiterfilhrung 
der  Arbeit H e i n z e l m a n n ' s  ,), welche mit dem Nachweis schloss, 
dam dessen Debydroschleimsaure (C, H , 0,) bei der Bebandlung mit 
Natriumamalgam eine bei 112O schmelzende Sfure  und diese ein gut 
krystallisirendes Barytaalz liefert. 

Die Ausgangsverbindung fiir Dehydroschleimsfure ist die Schleim- 
saure (C, H,  0,), welcbe gewiihnlich durch Erwarmen von Milch- 
zucker (C, , H a ,  012) mit verdiinnter Salpetersaure dargestellt wird 3) .  

Scbleimsaure liefert mit Phosphorpentachlorid Chlormuconeaure- 
chlorid, C, H, CI, 0, CI, '), welches durch Wasser zu Cblormncon- 
s lure ,  c6 H, C1, O,,  zersetzt wird. - Bei Einwirkung von Natrium- 
amalgam geht letztere in  Hydromuconsaure, C B H 8 0 ,  ,), fiber - unter 
g h e d g e n  Urnatanden geht die Wirkung von Natriumamalgam noch 
weiter. - Es entsteht Adipinsfure, C, H,, O , ,  wie sie sich nach 
C r u m - B r o w n  6, auch unmittelbar aus Schleimsiiure beim Erwiirmen 
rnit Jodwasseratoffsaure und Phosphor in zugeschmolzenen RBhren 
bildet ond wie sie W i s l i c e n u s  ?) neben geringen Mengen seiner 
Dimethylbernsteinsaure, C6 H 0,, aus p-Jodpropionsaure mit Silber- 
staub erhalten hat. 

Aus Hydromuconsfiure leitete M a r q u a r t  [ L i m p r i c h t ]  s, ver- 
echiedene Bromverbindungen ab: 

C6 H , Br 0 , . H, 0, Bromhydromoconsiiure 
C, H, Br, 0,, Dibromadipineiiure 
C, H, Br3 0,, Tribromadipinsaure 
C 6  H6 B r 4 0 4 ,  Tetrabromadipinsiiure, 

von denen 3 durch Bebandcln mit feuchtem Silberoxyd in ent- 
sprechende Hpdroxyverbindungen verwandelt wurden. 

C6 H 8 0 5 ,  Oxyhydromuconsaure 
(26  H, 006, Dioxyadipinaaure 
C 6  H1 0,, Trioxyadipinsiiure. 

Von Tetrabromadipinsaure jedoch blieb die Zersetzungsweise bei 
Schleimsaure konnte nicht nach- gleicher Bebandlung unaufgeklart. 

gewiesen werden. 

Diese Berichte IX, 119. 
Ehendaselbst IX, 1198. 
Ann. Chem. Pharm. 4, 2 3 5 ;  116, 2 6 5 ;  165, 254. 
Ibid. 100, 826;  135, 2 5 0 ;  1G5, 257. 
Ibid. 132, 9 5 ;  165, 263. 
h i d .  125, 20. 
Diese Berichte 11, 721. 
Ann. Chem. Pbarm. 165, 265. 
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Eine von der M a r q u a r d t ’ e  verschiedene 
hielt D e l b r i i c k  [ L i m p r i c h t ]  I ) ,  als er bei 
auf Hydromuconsaure ale Losungsmittel f i r  
Wasser verwandte. 

Verschieden von dieeen beiden iet dann 
von Ga l  und G a y - L u s s a c  a), dargestellt aus 

Dibromadipineaure er- 
Einwirkung von Brom 
letztere Eisessig etatt 

die Dibromadipineaure 
Brorn und Adipinsaure. - 

Sie liefert bei der  Zersetzung mit Waeser eine zweibasische Saure, 
Adipinweinsteinstiure, C6 HI 0 6 ,  wahrend Dibrornadipinsiiure von 
D e l b r i i c k  durch Wasser oder besser durch Silberoxyd und Wasser 
i n  die einbasische Muconslure, C 6  H 6  0,, iibergefiihrt wird. 

D e h y d r  0 s  c h l e i m s a u r e .  
H e i n z e l m a n n  erhielt seine Dehydroschleimsaure, indem er in  

zugeschmolzenen Rohrcn hochst concentrirte (bei 00 gesattigte) Brorn- 
wasserstoffaaure bei 100° auf Schleirnsaure einwirken liees. 

Obwohl sehr bald eine Schwarzung des Rohrinbaltes eintritt, geht 
die Einwirkung docb nur langsam von statten, so dass man bei Ver- 
wendung von etwa 2 Raumtheilen Bromwasserstoffsaure auf 1 Thl. 
eingefiillten Schleimsaurepulvera erst nach 100 - 120 sttindigem Er- 
wiirmen darauf recLnen kann,  dass, wenn nicht alle, so doch die 
meiste Scbleimslure zersetzt ist. - Mit einer Temperatur von 130° 
bid 140° Iasst sich dieser Punkt in 8 Stunden erreichen. 

Beirn Oeffnen der erkalteten Rohren entweichen unter starkem 
Druck Gase, welche a n  der Triibung, die sie in Kalkwasser verur- 
sachten, auf Kohlenslure hinwiesen. 

Der  mit etwas Wasser verdiinnte Rohrinhalt wurde nach einigeni 
Stehen auf ein Asbestfilter gebracht, wo er beim Absaugen die 
schwarzgefiirbten, festen Bestandtbeile hinterliess. - I n  der abge- 
saugten , ursprlinglich klaren , tiefrothbraunen , brom~~asserstoffsauren 
Fliissigkeit waren ebenfalls nocli geriuge Mengen derselben enthalten 
und schieden sich theils nach lilngerem Steheii ab, oder konnten durch 
Eintrocknen als Riickstand erhalten werden. 

Die festen ljestandtheile ergaben beim Auskochen niit Wasser 
(6 Liter etwa auf j c  l o g  angewandtcr Schleimsaure) einen beim 
Filtriren auf dem Filter zurtckbleibenden, scliwarzen Brei und eine 
gelbbraun gefarbte Losung, aus welch letzterer sich beirn Erkalten 
schnell Lraune, blattrige Krystallisationen von Dehydroschleirnsaure 
abschieden, die im giinstigen Palle 30- 32 pCt. der verarbeiteten 
Schleimsiiure betrugen. 

I n  gleichem Sinn wie BrornwasserstoRsiiuro wirkt Chlorwasser- 
stoffsaure auf Schleinisiiure, jedoch unter gleichen Urnstanden merklich . 

1 )  Ann. Chem. Pharrn. 165, 264. 
2, Diese Berichte IV, 627. 



h g s a m e r .  Selbst nach 400 etiindigem Erhitzen der  rnit hachat con- 
eentrirter CblorwaeseretoffsHure bescbickten Riihren auf 1000 blieben 
noch betrlchtliche Mengen ScbleimeLiure unzersetzt. Der Rohrinhah 
lhatte sich riemlich bellgefiirbt erhalten, entwickelte beim Oeffnen der 
Biihren ebenfalls unter starkem Druck Gase und lieferte bei der  
Verarbeitung die Dehydroschleimsaure unmittelbar in fast rein weiasem 
Zustande. - Bei 140-150° vollzieht sich die Bildung dereelben mit 
Chlorwasserstoffsiiure in gleich befriedigender Weise in  8 Stunden, 
wie rnit Bromwasserstoffsiiure bei 130-140O. 

Die von den festen Bestandtheilen des Rohrinhalks abgesaugte 
Lauge zeigte bei Verwendung von Chlorwasserstoffsiiure immer eine 
griine Fluorescenzfarbe. 

Den Darstellungen mit Brom - wie mit Chlorwaaserstoffsiiure 
gemein ist der phenolartige Geruch, welcher den beim Auslaugen der  
Debydroschleimsiiure entweichenden Wasserdiimpfen anhaftet. I n  einem 
vorgelegten Eiihler verdichten sich auch mit denselben in mehr oder 
minder feioer Vertheilung, manchmal auch in der voriibergehenden 
Form von Triipfchen merkliche Mengeu eines weissen Eiirpers, der  
i n  kaltem W q s e r  unliielich, in Aether leicht loslich ist, bei etwa 800 
echmilzt und in geschmolzenem Zustand sauer auf Lakmuspapier 
wirkt. - Seiue Natur scheint mit den bei den Darstellungen in 
Betracht kommenden Verhiiltnissen etwas zu wecheeln. - Bei einigen 
Darstellungen wurden glanzende , elastische Blattchen rom Schmelz- 
punkt 83O erhalten. - Geringe Mengen weisser Theilchen gingen 
eelbst nach sehr langern Auskochen der festen Bestandtheile des 
Rohrinhaltes mit den Wasserdampfen noch iiber. 

Der  Kijrper findet sich nach mehr oder minder vol ls thdiger  
Einwirkung der Halogenwasserstoffshren immer in anscheinend gleichen 
Mengen vor, wogegen die Menge der Oase mit der Dauer der Ein- 
wirkung wachst. 

Auf angegebene Weise wurde eine meist braungefiirbte Dehydro- 
schleimsaure erbalten , in der betrgchtlichere Verunreinigungeu von 
Schleimstiure an der Parblosigkeit und der kiirnigen Brschaffenheit 
ihrer  Krystalle leicht kenntlich waren. - It1 Wasser lost sich Dehy- 
droschleimsaure beim Erwlrmen ziemlich schnell auf und scheidet 
sich beim Erkalten der heissgesiittigten Lijsung zum gr8sseren Theil 
(zu + etwa) bald wieder a b ,  wogegen Schleimsiiure auch bei Siede- 
hitze langsam in Losung geht und nach dem Erkalten, namentlicb 
wenn mechanische Storungen ausgeschlossen sind, liingere Zeit geliist 
bleibt. - Mit Scbleimsiiure stark verunreinigte DehydroschleimsHure 
wurde desshalb mit siedendem Wasser behandelt, bis die Farblosigkeit 
und die kijrnige Beschaffenheit des noch nicht gelosten Theiles auf 
Schleimsaure hinwiesen. - Die Liisung wurde abgegosseu, rnit Thier- 
kohle entfiirbt und lieferte beim Erkalten eine rnit nur wenig Schleim- 
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sliure verunreinigte Kryatallisation von Dehydroschleimsiiure, welche 
nach mehrstiindigem Stehen voreichtig ron der Mutterlauge getrennt 
wurde. - Nach abermaligem vorsichtigen Umkrystallisiren waren 
unter dem Mikroskop selten mehr Verunreinigungen von Schleimsiiure, 
fur welche die scharfkantige nnd gedrungene Ausbildung der Krystalle 
als kennzeichnend betrachtet wurde, zu unterecheiden. - Bei der sehr  
diinnblattrigen Beschaffenheit, in  der sich Ton Dehydroschleimsiiure 
die einzelnen Krystalle gewiihnlich abscheiden, sind deren Krystalli- 
aationen weich anzufuhlen und besitzen lebhaften Seidenglanz. Sie 
bestehen, dem Mikroskop nach, aus Nadeln oder Blattchen, zum Theil 
auch aus spitzen Pyramiden mit einer gegen die Langsausdehnung 
geneigten Parallelstreifung oder aus einzelnen Tafeln. - Die Nadeln 
scheinen sich namentlich bei schneller Abscheidurig von Erystalli- 
eationen in uberwiegender Menge zu bilden, sind rnanchrnal gekriimrnt 
und netzartig verschluugen. - Die Bliittchen sind meist reihenweise 
oder packetartig aneinandergelagert. 

I n  dieser durch einfaches Umkrystallisiren gereinigten Form wurde 
die Dehydroschleimsaure im Lauf der Arbeit fast ausschliesslich ver- 
wendet, jedoch nicht ohne zu einigen Redenken in Betretf ihrer Reinheit 
Anlass zu geben, welchen nur nicht Rechnung getragen wurde, d a  
das z u r  Reinigung in Betracht gezogene Barytsalz hierzu wenig ge- 
eignet und auch die Voraussetzung gerechtfertigt erschien, dass die 
muthmasslich sehr geringfugigen Verunreinigungen die spatere Ver- 
wendung nicht beeintrachtigen wiirden, was aber ebenfalle nur zweifel- 
hafte Bestiitigung fand. 

Verbrennungen solcher Dehydroschleimsaure fiihrten zu folgenden 
Ergebnissen: 

-~ ~ . ,.__. - ~ _ _ _  -- _. - ~ _ _ _ _  
i C 1 II 1 verbrannte Mengen 

~ 3.14pCt. 0.1104 
0.2037 

D e h y d  r o s c h l e i m s a u r e r  B a r y  t. 
Aus heiss concentrirten Barytsalzlosungen schieden sich beim Er- 

kalten kurzslenglige, harte Krystalle aus, welche fur die Untersuchung 
von der noch warmen Mutterlauge getrerint und zwischen Filtrirpapier 
getrocknet wurden. - Bei schneller, kiinstlicher Kiihlung traten s ta t t  
ihrer diinngestreckte, weiche, zu concentrischen Gruppen sich vereini- 
gende Nadelchen auf, die sich in Wasser bei allmaligem Erwarmeo 
riemlich leicht losten, beim Eintragen in heisses Wasser jedoch augen- 
scheinlich eine Umwandlung in das harte Salz erfuhren, das un- 
verhaltnissmassig grijssere Mengen von Wasser zur Aufliisung erfor- 
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" 
Lufttrockne . . . .  i40.73 pCt. 
Trockue v. 180° . . j46 80 - 

enthHlt bezugn. auf 1 
- 230" . . ,47.03 - 

derte. - In einigen Flillen wurden nach llingerem Stehen voa Lii- 
sungen in der Kiilte auch warzenartige Auascheidungen, die sich unter 
d e m  Mikroskop ale Vereinigongen feiner Nadelchen darstellen, beob- 
achtet. 

Die Ergebnisse der Analyse gestalteten sich folgendermaassen: 

0.3280 hartes Salz 
verliert bei 180° . . .  (12.97pCt. . 230° . . .  113.39 . 

weichea Salz 
wrliert bei 1800 . . .  27.01 . 

es verlaogen: 
BaC,H,O, +OH,O . 
BaC,H,O, 4- 23 H,O 
BaC,H,O, + 6H,O . 

Demnach: 
hartes Salz: Ba C, H, 0, + 23 H , O  

weichea Salz: Ba C, H, 0, + 6 H, 0. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a m a l g a m  a u f D e h y d r o e c h l e i m a l u r e .  
B a r  J t salze. 

Meist wurden 5 g Dehydroschleimsaore mit a 1  Waseer iibergoesen 
der Einwirkung von 4 procent. Natriumamalgam (500 g) bei gewbhn 
licher Temperatur iiberlassen. Durcb Zueatz von verdiinnter Schwefel- 
siiure wurde von Zeit zu Zeit dem hemmenden Einfluea der sich an- 
reichernden Netronlauge begegnet. Nach vollstgndiger Verfliissigong 
des  Queckeilbere wurde dann die Fliiseigkeit abgegossen, neutralisirt, 
s tark eingedampft nnd auf dem Wasserbad in einer geraomigen Por- 
cellanechale vollends zur Trockne gebracht. Rechtzeitige Behandlung 
rnit Glaestab und Pietill lieferte den Trockenriickstand in Form einee 
feinen Pulvere, das bei nur scbwach alkalischer wie bei schwach 
saurer Reaction eich immer mehr oder minder gelblich flirbre, und in 
einem gerliumigen StBpselglaa unter wiederholtem Zusatz von ver- 
diinnter Schwefelshre mit Aether ausgeschiittelt wurde. 

Es erschien dabei vortbeilhaft, durch vorsichtigen Ziisatz von 
Schwefelsliure die Salzmasse anfiinglich. mi5glichst in der Polverform 
zu erhalten und eret, wenn Verdunstungsproben auf annahernde Voll- 
stiindigkeit dea Auszoges hinweisen, die Schwefelslure reichlicher zu- 
zusetzen. 

GewBhnlich gestattete schon das Abhandenkommen der gelben 
FPrbung einigen Schloss auf die ErschBpfung der Salzmasee. 
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Die iitherieche Menng worde n8ch jedeemaligem, krgftigen Schiittelr, 
durch ein Filter von der Salzmasse abgegoseen, und nach Bedarf 
dorch frischen Aether ereetzt. Sie hinterlieas beim Abdestilliren des  
Aethers einen meist gelb gefiirbten, dicken Syrup, welcher etwae Aether 
in ziemlich fester Bindung zoriickzohalten echien, beim Vereetzen mit 
Waseer sich in  Tropfenform abeonderte, beim Kochen jedoch achnell 
in  Liisung ging. - Mit den Waaserdampfen entweichen pfeffermiinz- 
artig riechende Verbindungen, welche sich beim Verdichten dcr Diimpfe 
in Form von Triibung oder von feinen Flocken EU erkennen gaben. - 
Die wiissrige LBeung des Syrups liefertc beim Abdoneten auf dem 
Waeserbad wieder einen Syrup, der erst nach langerem Stehen i b e r  
Schwefelskne zu einer weichen krystallinischen, augenscheinlich noch 
von geringen Mengen von Syrup durchsetzten Masse erstarrte. - Dae 
Gewicht derselben entsprach dem der verarbeiteten Dehydroschleim- 
eilure. 

Zur Darstellung von Barptealz aus dieser Masse wurde ihre (etwa 
150 ccm Wasser enthaltende) Losung mit kohlensaurem Baryt neu- 
tralisirt. 10 der filtrirten, meist braun gefarbten, neutralen LBsung 
trat manchmal eine derb ausgebildete Rrystallisation auf, welche durch 
vorsichtiges Umkryetallisiren in die Form von iihnlichen Nadelchen, 
wie sie das harte Bsrytsalz von Dehydroechleimsaure gezeigt hatte, 
gebracht werden konnte. - Andere Darstellungen lieferten dieselben 
derben Krystalle. Bei dem Versuch jedoch , sie omzokrystallisiren, 
trat kaum, dass nahe der Siedetemperatur fast vollstiindige Aofliisung 
erzielt war, Ausscheidung in Form eines durchscheinenden, betriichtlich 
schweren, loslichen Pulvers ein, wie es sich einmal auch aus echorr 
mebrfach umkrystallisirtem , nadelformigen Salz gebildet hatte , als 
dieses beim Erwiirmen rnit einer zur Auf 16sung bestimmten Wasser- 
menge mit dem Boden des verwendeten und erhitzten Gefffssea i n  
Beriibrung geblieben war. - Eine Ucberfiihrung des aus feinen Bltitt- 
cben bestehenden Polvers in die Nadeln gelang nie vollstandig. Wenn 
auch Nadeln auskrystallisirten, SO waren sie immer von kleinen, weissen 
Punkten oder Wgrzchen begleitet, welche bei der Behandlung mit 
heissem Wasser die vollstandige Umwandlung der Nadeln in das Pulver 
veranlassen und nach mehrmaligen Rrystallisationsversuchen immer 
zahlreicher zu werden schienen. 

In  solchen Warzchen, die augenscheinlich mit dem aus heisser 
Liisung sich abscheidenden Pulver iibereinstimmten, krystallisirte das  
Salz manchmal auch aus ufspriinglicher , durch Neutralisation rnit 
kohlensaurem Barpt unmittelbar erhaltenen Liisung nach langerem 
Stehen aus. Oewiihnlich aber schied es sich noch wahrend des Neutrali- 
sirens, nnmentlich wenn starker gekocht wurde, in der Pulverform ab. 

Die Mutterlange dieses Salzes, welche beim Erhitzen grosse 
Neigung zu stossen zeigte, lieferte mit weiterer Entziehung des  
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es verlangen: 
BaC6H,0, +OH,O . 

Wassers eine aus mikroskopisch feinen Nadelchen bestehende, ondurch- 
sichtige, weisse Ausecheidung, welche, nachdem sie sich durch fort- 
gesetztee Einengen in einen noch etwas diinnfliissigen Brei verwandelt 
hatte, auf dem Filter von der Fliiesigkeit abgesaugt, getrocknet und 80 

in die Form einor verfilzten, nach dem Zerreisaen mehlartigen Salz- 
masse gebracbt wurde. - Die abgesaugten Fliissigkeitsreste enthieltes 
neben mehlartigem Salz meiet noch geringe Mengen krystallisirbaren 
Salzes, hinterliessen ausserdem beim Eintrocknen oft auch eine dextrin- 
artig erstarrende Masse. 

Die beiden Formen dee krystallisirbaren Salzes sind bei gewiihn- 
licher Temperatur dem Anechein nach gleich echwerloslich. Bei Steige- 
rung der Temperatur nimmt die Lirslichkeit des nadelformigen merk-. 
lich, die des pulverformigen betriichtlich weniger zu. 

Von mehlartigem Salz scheint die Laslichkeit bei gew6hnlicheP 
Temperatur etwas grosser ale von krystallisirbarem zu sein, wird aber  
durch hiibere Temperatur wenig gesteigert. Das Salz scheidet s ich 
dann, einmal in Liieung, erst nach sehr starkem Einmengen wieder ab. 

In der urspriinglicben , gemeinschaftlichen Liisung scheint d a s  
mehlartige Salz die Bildung der Nadelform des krystallisirbaren z ~ k  
beginstigen, die Abscheidung desselben aber im Allgemeinen zu ver- 
zogern. 

Das Mengenverhlltniss der beiden Salze, wie auch das Auftreten, 
des dextrinartigen Riickstandes scheint von den bei Einwirkung von 
Natriumamalgam auf Dehydroschleimslure in Betracht kommenden 
Temperaturen abhangig zu sein. War dieselbe niedrig, so iiberwog 
dns krystallisirbare Salz, war sie hoch, so wurde neben ger inges 
Mengen des dextrinartigen Korpers vie1 mehlartiges Salz erhalten. 

Die Untersuchung ergab : 

I 
0.00 . 1 .  . . . . . . . . . .  46.75 . 

1 Lufttrockne . . . .  nadelfcrmig krystallis. enthilt bezugn. auf 
Salz 

verliert bei lSOo . . .  
pulverf6rmig krystallis. 

Salz 

verliert bei lSOo . . .  . .  ,4656 . 
enthklt bezugn. aaf 
Lufttrockne . . . .  41.15 . 0.2562 . .  146.75 . 

. +2H20 . j10.94 

I I enthelt bezugn. suf I I 
Lufttrockne 43.77 ' 0.2068, 
Trockue v. lSOo . 

mehlartiges Salz ~ . . . .  . 
I verliert bei 150° . . .  I 5.32 . 

I . .146.60 - i 

I . . . . . . . . . . . .  41.64 . 



Demnach : 
nadelfijrmiges, krystallisirb. Salz: HaC, H, 0, + 44Ha 0 
piilverfiirmiges . . . . . - : B a C 6 H , 0 5  + 2AaO 
mehlartiges , . , . . . - : BaC,H,O,  + l iH1O. 

Die Entwlsserung der Salze geht selbst bei hoher Temperatur 
nur  langsam van Statten, liisst jedoch ihrem Verlauf bei niedereren 
Temperaturen nach vermuthen, dass sie, wenn auch noch langsamer, 
schon mit diesen vollstlindig erreicht werden k8nne. Sie konnte auch 
schon mittelst Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur ziernlich 
weit getrieben werden. Das  mehlartige Salz lieferte unter dem Ein- 
flusse derselben nach langerem Stehen einen Riickstand, dessen Wasem- 
gebalt sich auf nicht ganz 3 Molekiil berechnete. Krystallisirbares Salz 
enthielt nach sehr Iangem Stehen iiber Schwefelsliure noch etwas iiber 
3 Mol. Wasser. 

Bei 180° scheint fiir letzteres schon eine Zersetzung in Betracht 
zu kommen, indem cs sich dabei dauernd gelblicb farbte. Nach Ian- 
gerem Erhitzen auf 2500 war  auch eine weitere Gewichtsabnahme 
bemerkbar, wogegen das  rnehlartige Salz bei 180° wie 2500 sich in  
Aussehen wie Oewicht kaum veranderte. 

Siiuren. 
Losungen derselben wurden aus den Liisungen der Rarytsalze durch 

genaues Ausfallen des Rarytgehaltes mit Schwefelsaure gewonnen und 
nach starkem Einengen der Verdunstung iiber Schwefelsaure iiberlassen. 

Dabei lieferte krystallisirbares Salz diinne, weiche Tafelchen, welche 
i n  Wasser und Alkohol sich sehr leicht liisten, etwaR weniger in Aether, 
i n  Chloroform sehr wenig, in Chlorkohlenstoff gar nicht liislich waren. 

Aus dem rnehlartigerl S a k e  wurden glashelle, meist gross und 
massig ausgebildete, harte Rrystallc crhalten, deren Liislichkeit geringer 
zn sein, den verscliiedenen Liisungsrnitteln gegeniiber aber in iihnlichem 
Verhaltniss, wie die L6slicbkeit der weichen Krystalle, zn stehen schien. 
Der  Geschmack der beiden Siiuren kam dem von Weinsaure sehr nahe. 

Von ihren Liisungen farbten sich namentlich solche der weichen 
Sjiure beim Stehen oder Rehandeln an der Luft leicht gelb und znletzt 
tiefbraunroth 

Die Untersuchung crgab: 
--- - -  - - __ -. - . - ._ -. - - ~- _ _  

H * o - '  H I verwendete 
~ PCt. I I p:t.-i-pctl, Mfen6en 

I 1  weiche Siiure : enthiilt bezugn. auf 
Lufttrockne , . . . I 

harte Siiure enthilt bezugn. auf 
verliert bei 100" . . . 9.99 1 Trockne v. looo' . . 
C,H,O,  . . .  . .  . , .  0.00 1 .  . . . . . . . .  . .  
C , H 6 0 , + H 2 0  . , . i  10.22 , . . . . . . . . . . . 

es verlangen: 

45.37 ' 3.93 1 0.2529 

45.28 1 3 9 2  1 0.2993 

I 
i 



Die einfachsten Formeln waren demnach fiir: 
weiche SBure C, H, 0,, 
harte Saure (bei gewohnl. Temp.) C, 11,0, + 1 H,  0. 

Die weiche SHure schrnilzt bei 1460, verlor dabei nicht merklich 
a n  Gewicht, farbte sich kaum etwas gelblich und erstarrte beim Er- 
kalten sch6n krystallinisch. 

Von der entwiisserten, harten Saure liegt der Schmelzpunkt bei 
173O. E r  sank bei mehrmaliger Rcstimmung an ein und derselben 
Probe beatlndig etwes. Das Schmelzeri bei Luftzutritt findet tinter 
Abgabe ron  Dampfen und Gewictitsverminderung statt. Die gelblich 
gefarbte Schmelze lieferte aher noch mehlartiges Barytsalz. 

S i 1 b er salze. 
Versetzt man die Barytsalzloaungen mit Losung von Silbernitrat, 

so entstehen weisse, aus mikroskopisch feineii Nadelchen bestehende 
NiederschlZge, die in heissern Wasser nahezu SO schwerloslich waren, 
wie in kaltem und deshalb nicht umkrystallisirt, sondern durch mehr- 
maliges Decnntiren ini Gefass und Auswaschen auf dem Filter ge- 
reinigt wurden. Geringe Mengen von Baryt waren in solchem Salz 
jedoch imrner vorhanden. Es wurden deshalb die zur Untersuchung 
verwendeten Mengen statt aus Baryt-, aus Ammoniaksalzliisungen 
gefallt. 

I n  getrocknetem Zustande bildeten die beiden Salze mehr oder 
minder dichte Pulver und besassen nachstehende Zusammensetzung: 

, u 2  0,  ' Ag I C H lverwendete 
. - . - - - - - - . - . - - - - - - - - - - - .  - -  - . - - -. . - - _ _  _ _  . .  _.. . - -. - - - - - 

pCt.1 - - , pct. ' pct. pct.: JIengen 
1 ;  I '  \ enthRlt benign. auf 

0.25 Trockne Y. looo . . I56 661 15.99' 1.35 0.246? 

- - - - - - - - 
Salz der weichen Siore 
verliert bei 100' . . . 
Salz der harten SRure 
verliert bei looo . . . 

es verlangen : 
AgzC,u,O, + A H S O  
A g 2 C B H , 0 ,  . . . . . 

Demnach: 

1 enthilt bezugn. auf 1 ' I 

0.23, Trockne Y. 100' . . 58.041 I , 0.2669 
I 

2.36' . . . . . . . . . . . 156 691 18.90 1.31 
O.OO/ . . . . . . . . . . . 1.53 061 

Silbersalz der weichen Siiure, Ag, C, H,O,  + 3 H, 0, 
- harten - , Ag,C,H,O, .  

Beim Erhitzen verpuffen die Salze eehr leicht und zwar tritt dieser 
Punkt  bei schneller Steigerung der Ternperatur f i r  das Salz der wei- 
chen Siiure bei etwa 200°, f i r  das der harten bei etwa I F 0 0  ein. 
Bei langerer Dauer der Einwirkung vermogen diese hefrige Zersetzung 
schon betrachtlich niedrigere Temperaturen herbeizufiihren. Eine lang- 
same, kaum merkliche Zersetzung scheint fiir das Salz der weichen 
Saure schon bei 100° ihren Anfang zu nehmen. Deutlich wahrnehmbar 
wird eine solche nach liingerer Einwirkung yon 130O. 
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Das Salz der harten SQure dagegen beginnt sich nach langerer 
Einwirkung von l l O o  zu schwarzen und mit der Schwiirzung erst 
beginnt bei ihm, wie beim Salz der weichen Saure, eine merkliche 
Gew i c h t sverm in der u ng. 

K a1 k sa i  ze. 
Behufs Darstclluug derselben wurde aus den Liisungen der 8aryt- 

salze der Barytgehalt genau ausgefillt u n d  durch Ralk ersetzt. 
Das I<alksalz der weichen Skuie  schied sich nach geeignetem 

Einengen seiner Lijsung beini Erkalten derselben in Form von halb 
Aockigen, halb pulverigen Theilchen aus, welche sich bei mikroskopi- 
scher Betrachtung als Zusamn~enhlufungcn von feinen Nldelchen, 
ahnlich denen des Harytsalzes erwiesen, in ihrer Abscheidung manch- 
ma1 durch mechsnische Stiirung beschleunigt wet den konnten, und in 
kalteni wie in warmem Wasser merklicli liislicher waren, als das ent- 
sprechende Harytsalz. 

Als Kalksalz der harten S lure  wurde aus stark eingeengter Lo- 
sang beini Stehen uber Schwcfelsaure eine gelatiniise Ausscheidung 
elhalten, welche zur Wiedrrtlufriahrne mit Wasscr betrlchtlich griissere 
Mengeri erforderte, als ausgereicht hatten, um es in L8sung zu er- 
halten. In Alkohol war es unliislich und wurde durch Zosatz des- 
selben als triib durchscheinende Gelatine gefsllt, sodanrr abgesaugt 
und uber Schwefelslure gestellt. 

Die hornartig eingetrocknete Masse wurde fein gerieben in Unter- 
buchung genommen. 

Letztere ergab: 
- __ __ - -~ - - __ - - .__ __ - - - _. - - - ._ -. - 

I I vern endgte - - - 

, Mengen r-n2 o 1 I C R  

! entbllt bezugn. auf I 
Lnfttrockne 115.76 pCt.' 0.2323 

I enthilt bezugn. auf 
~ Trockiie v. €I,SO, il8.00 - I 0.2590 

SaIz der weichen SBure I . . . .  
verliert bei 180° . . . .  ,23.57 pCt.' Trockno v. lSOo . .  ,20.71 - 1 
Snlz der harten Slure 
verliert bei 230° . . . .  '12.57 . .  Trockiie v. 230° 

I I i 
I I I 

* I  + i + I r l o  12.11 . 1 .  . . . . . . . . .  .11i.94 . I 
+ 3 & H 2  0 124.32 . . . . . . . . . . . . .  115.44 . I 

es verlangen: I 
C a C , H , O ,  +011,O 0.00 . . . . . . . . . . .  .120.41 . 

. 

. 
Demnach : 

Kalksalz der weichen Siiure: C a C 6 H 4 0 j  + 3 + H 2 0 ,  
- harten - CaC,H,O,  + l + H z O .  

Die vollstiindige Entwlsserung dieser Salze ist ebenso schwierig, 
wenn nicht nocli schwieriger, als die der Barytsalze. Bei hiiheren 
Temperaturen scheinen sie jedoch leichter ale letztere eine weiter- 
gehende Zersetzung zu erfahren. 



Nach vorliegender Untersuchung entstehen bei Einwirkung vou 
Natriumamalgam auf Dehydroschleimsaure in (mit  der Temperatur 
iler Darstellung!?) wechselndcn Mengen zwci Sauren: 

C,H,  0 5  weicbe Saurc vom Scbmelzpunkt 146O 
C, H, 0, + 1 H2 0 harte - 173O, 

von dencn die wasserfreie i n  wlssriger Liisung, die wasserhaltige bei 
hoherer Temperatur sich leichter zu zersetzen scheinen. 

Von Dehydroschleimsaure unterscheiden sie sich durch ihre leichte 
Loslichkeit, ihre Empfindlichkeit in wlssriger Losung und durch iLre 
Sichtfliichtigkeit. 

Salze derselben sind: 
A g , C , H , 0 5  + $H,O weiche Saure 
A62 c6 H 5  O5 harte - 

HaC,H,O,  + 1$H,O harte - 
CaC,H,O,  + 3kHaO weiche - 
C a C 6 H , 0 5  + 1 4 N a 0  harte - . 

Salze der Dehydroschleimsaure sind : 
Ag,C,H,O,  ( H e i n z e l m a n n )  
B a C , H , O j  + 6 H a O  
B a C 6 H a O s  + 23HZO 
C a C , H , O ,  + 3 H 2 0  ( H e i n z e l m a n n ) .  

Die wasserfreie der beiden neuen Sluren also liefert ein wasskr- 
haltiges Silbersalz, das  sich bei hiiherer Temperatur schwerer zersetzt, 
als das Silbersalz der wasserhaltigen Saure ; liefert ferner wasserreiche, 
noch gut krystallisirende Erdalkalisalze, welche wie auch die wassrigen 
derselben im Gegensatz zu den1 Verhalten dcr Silbersalze, sich beim 
Erhitzen leichter zu zersetzen scheinen, ale die Erdalkalisalze der 
harten Saure. - Ein Krystallisationsrermogeu kommt letzteren zum 
Theil in nur untergeordnetem Grade (Barytsalz) zum Theil gar  nicht 
(Ralksalz) zu. Zur Aufliisung erfordern sie ziemlich vie1 Wasser, er- 
halten sich jedoch einmal gelost, auch in bedeutend geringeren Mengen 
noch in LBsung. 

An den Silbersalzen der beidcn Sffuren macht sich in hervor- 
tretendem Grade die Erscheinung bemerkbar, dasa eine bei schnellem 
Erhitzen eret mit hiihercn Temperaturgraden sich vollziehende heftige 
Zersetzung auch nach langerer Einwirkung von betrachtlich niederen 
Temperaturen eintritt. 

Mit dehydroschleimsaurem Salz bietet das Barytsalz der weichen 
Same in Betreff des Aeusseren wie in Betreff der Ritdung seiner ver- 
schiedenen Formen einige Aehnlichkeit dar. - Die Liislichkeit von 
dehydroschleimsauren Erdalkalisalzen scheint betrachtlicher zu aein, 
als die Lijslichkeit von betreffenden Saleen der neuen SSuren. 
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Die Kalksalze der 3 Siiuren sind dann durchgangig leichter Itjslich, 

Den Erdalkalisalzen derselben gemein ist endlich die Schwierig- 
als die Barytsalze. 

keit, mit der sie sicb entwassern lassen. 

268. 1. Ja f f e :  Ueber die nach Einfiibrnng von Brombenzol nnd 
Chlorbenzol im Organismas entetehenden schwefelhaltigen Siinren. 

(Eingegangen am 28. Yai.) 

Durch die i u  7. Hefte dieser Herichte enthaltenen Mittheilung von 
B a u m a n n  und P r e u s s e  iiber Hromphenylmercaptansaure sehe ich 
mich veranlasst, in Kiirze die Resultate einer noch nicht abgeschlossenea 
Untersuchung zu veriiffentlichen , welche sich mit demselben Gegen- 
stand beschlftigt hat und die Angaben der genannten Forscher in den 
meistcn Punkteii bestiitigt. 

Vor einiger Zeit 1) beschrieb ich eine nach Fiitterung mit Ortho- 
nitrotoluol im Harn von Hunden auftretende Saure, die Monitrotoluol- 
saure, welche sich durch die Eigenschaft auszeichnet, die Polarisations- 
ebene stark nach links abzulenken und Kupferoxyd in alkalische L6- 
sung beim Erwarmen zu reduciren. Sie besitzt die Zusammensetzung 
C ,  H NO, und zerfiillt beim Erhitzen mit Salzsaure oder besser noch 
mit verdiinnter Schwefelsaure in Orthonitrobenzylalkohol (C, H, NO,) 
und eine Kupferoxyd reducirende, leicht zersetzlicbe Saure, deren Rein- 
darstellung bis jetzt nicht gelungen, die aber, wie ich vermuthe, in 
die Gruppe der Kohlenhydratsauren gehijtt und vielleicht die Zu- 
sammensetzung C, H,  0 ,  besitzt. 

C,,H,,h’O, + H 2 0  = C , H 7 N 0 3  + C 6 H l o O 7 .  
Die Mononitrotoluolsaure ware hiernach als eine glycosidartige Ver- 
bindung aufzufassen. 

Mit derri weiteren Studiurn der im Harn auftretendeu, links- 
drehendcn Korper beschaftigt, wurde ich im Herbst vorigen Jahres  in 
Berlin durch Hrn.  H a  u m a n  n darauf aufmerksam gemacht, dess eine 
Verbindung mit dieser Eigenschaft nach Futterung mit Brombenzol 
ausgeschieden wird und dass in ihr vielleicht derselbe Paarling ent- 
halten ist, wie in der Monitrotoluolsaure. Gleichzeitig war Hr. B a u -  
m a n n  so giitig mich zu ermlchtigen, yon dieser seine Beobachtung 
im Interesse meiner Arbeit Gebrauch zu machen, d. h. die Fiitterung 
mit Brombenzol zum Zweck der Isolirung des linksdrehenden Atom- 
complexes zu benutzen, eine Erlaubiiiss, von der ich urn so lieber 
Gebrauch machte, als das Brombenzol von Hunden in viel grijsseren 
Dosen und viel langer vertragen wird, als das immerhin nicht ganz 
. -  - ~- 

I )  Zertschrift fhr phyeiologische Chemie Bd. 11. 




