
464. C. Bcttinger: Darstellnngemethode der a- Oxyuvitineaure. 
(Eingegsngen am 13. Oktober; verlesen in der Sitzuug am 11. Oktober 

von Hrn. A.  Pin tier.) 

Ueber OxyuritinsLuren, deren die K e  kulh’ache Theorie der 
Benzolderivate I )  zwei vorauesieht, liegen Angaberi ron mir *) und 
von J a c o b s e n  3, vor, welche nicht mit einander iibereinstimmen. 
Bus zwei verschiedenen hlononitrouvitinsiinren 2 )  habe ich nach der 
G r i e s s ’ s c h e n  Methode zwei Oxyuvitinsauren dargestellt. Die a-Oxyu- 
vitinsiiure beginnt sich bei 275O zu zersetzen und schmilzt unter 
totalern Zerfirll bei 2850, die $ - Oxyuvitineaure schmilzt schon unter 
lebhafter Zersetzung bei 2200. Zur Erklarung der gebrauchten 
Bezeichnung sei bernerkt , dass ich die beim Nitriren der Uvitinsaure 
a h  Hauptprodukt entstehende Saure a -Nitrouritinsiiure und deren Ab- 
kiimrnlinge dern entsprechend a-Derivate genannt hatte, wahrend ala 
$- Derivate die in nur untergeordneter Menge auftretende Sitrouvitin- 
saure und deren Abkornmlinge beschrieben wurden; aus Wahr- 
scheinlichkeitsgriinden wurde die Constitution der a- Derivate durch 
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Durch Schmelzen von rnesitylenschwefelsuureln Kali 3, mit Kali- 
hgdrat hat n u n  J a c o b s e n  eine OxyuvitinsLure gewonnen, welche 
dern Schnielzpunkte nach (die SBure soll, ILngere Zeit auf 225-2350 
erhitzt, schnielzen ; grossere Mengen derselben sollen bei schnellerem 
Erhitzen erst bei 2750 pliitzlich in Fluss kommen) verschieden ist 
ron meinen Sluren. J a c o b s r n  hatte seine Saure ails einem in 
kaltern Wasser schwer liislichen und darum als gleichartig betrachteten 
Cadmiumsalz abgeschiedrn, war also zietnlich sicher niit reinem 
Material gearbritet zu haben. Dies als richtig zugc.geben, blieb nur 
die Antiahme ubrig, eine von meinen Sluren xniisse eine unreine 
Substanz gewesen sein. c J a c o b s e n  verinuthete in der That ,  seine 
Siiure mijchte identisch scin mit der von mir i n  nur geringer Menge 
erhaltenen /3- Oxyuvitinsiiure. Dies kann nicht de r  Fall sein. Gerade 

’) Die Uvitinsiiure, in welclier sich die Seitenkettcn zietnlich gewiss in der 
Stellung 1 ,  3 ,  5 rorfinden, konnte benutzt  werden a h  Ausgmgsniaterial  fur eine 
Untersuchung, welche die Frage experimentell zu erledigen sucht,  ob die Reiheu- 
folge tler doppelten uud einfachen Dindungen iiu 1Cohlenstoffskelett des Beuzols 
einen Einfluss 8bt auf die Eigenhchaften der von diesem Skelelt  sbgeleitr ten Kiirper. 
Die  Annabme einer solchen Beeinflussong iniisste offenbar zugelassen werdeii, wenu 
der S n c l i w e i ~  der Existenz zweier Keiheu ssurer Aether oder Salze der Uritinsiiurc 
erbracht wurde. 

2) Diese Berichte IX, 804. 
3) Ann. Cheni. €’harm. 195,  287. 

Ann. Chum. €‘harm. 189, 171. 
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die /3 - Oxyuvitinsiiure hatte ich ohne Schwierigkeit in ganz reineru 
Zustande gewonnen. Wie ich beilaufig bemerken will, lBst sich diese 
Saure fast nicht in siedendem Renzol, Petroleumather, im Verhaltriiss 
hierzu ziemlich leicht in siedendem Chloroform. Aus der Lasung in 
Chloroform wird sie durch Petroleumather in Flocken gefallt. Das  
p-oxyuvitinsaure Cadmium iet in kaltem Wasser sehr schwer loslich. 
In  heissem W-asser last sich dieses Salz ziemlich leicht auf. 

Nicht eben solche Sicherheit wie in Betreff der Nichtidentitat 
von J a c o b s e n ’ s  Saure und meiner e-Oxyuvitinsaure hatte ich be- 
ziiglich jener uod meiner u-Siiure, denn die Gewinnung dieser Substanz 
wvar nach meiner friiberen Vorschrift l )  mit grossen Sehwierigkeiten 
verkniipft und nls Kriterium ihrer Reiuheit kam nur der Umstand, 
dass sie farblose Salze 1) bildete, in Betracht. Eine in neuerer Zeit 
ausgefuhrte Untersuchung hat mir  jeglichen Zweifel in dieser Hinsicht 
genomrnen, meine friiheren Angabcn iiber iz- Oxyuvitinsaure darf ich 
als durchaus richtige bezeichnen. 

Man kann uach folgender Vorschrift a- Kitrouvitinsiiure, welche 
einen in zolllangen Nadeln krystallisirenden Methylather bildet und 
sich beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure unter Kohlensiiure- 
entbindung zersetzt, leicht in Oxyuvitinsiiure verwandelu. 

Die a-Nitrouvitinsbure ( 2 - 3  g)  wird in Sprit anfgel6st, die 
Losung mit Zinu und coricentrirter Salzsiiure versetzt und eiwa zebu 
Minuten erwiirmt. Die vow Ziun abgegossene Lijsung wird hierauf 
zur Trockne verdampft , der Ruckstand i n  Sprit aufgenommen und 
aus der gewonnenen Liisung mittelst Schwefelwasserstoff das Zinn 
ausgefiillt. Das Schw’efelzinn wird abfiltrirt, die Losung der salesauren 
Amidouvi:insfure nuf dem Waeserbade verdampft , der Riickstand in 
Sodalnsung aufgenommen, die Salzlosung rnit Schwefelsbure angesauert 
und, ohne d ie  ausgefallene Ainidouvitinsaure weiter zu berucksichtigen, 
wiederholt niit Aethrr ausgeschtittelt. Nach dern Verjagen des Aethers 
gewinnt man die a- Amidonvitinsaure iu Form einer fast farblosen, 
in  Wasser schwer loslichen Masse l).  deren farblose alkoholische, 
oder iitherisehe M s u n g  fast keirie E’luorescenz mehr besitzt. Die 
Amidosfure wird in einem nocli warmen Gemisch von 1 Volum con- 
centrirter Schwefelsaure und 4 Volumina Wasser aufgelost, in die er- 
kaltete Flussigkeit nach uud nach eine etwas kleinere hlenge salpetrig- 
sauren Natrons, als zur Urnwandlung aller Amidosaure in Oxysaure 
erforderlich ist, eingetragen, hierauf langere Zeit auf 600 und dann auf 
looo bis zur Bcendigung der Reaktion erwiirmt. Noch bevor die 
ganze Menge entwickelbaren Stickstoffs entwicheu ist, scheidet sich 
schon u -0xyuvitinsaure in Form feiner, verastelter Nadeln aus, deren 
Menge sich wiihrend des Erlialtens der Fliissigkeit betrachtlich ver- 

I )  Ann. Chem. Pharm. 189, 171. 



mehrt. Die a- Oxyuvitinslure I )  wird auf einem Filter gesammelt 
und behufs viilliger Reinigung einmal aus siedendem, mit etwas Thier- 
kohle versetzten Wasser umkrystallisirt. Die in feinen Nadeln kry- 
stallisirende a-Oxyuvitinsaure scbmilzt unter Zersetzung gegen 2780. 
Sie lost sich fast uicht in siedendem Benzol, Petroleurnather und 
Chloroform. Das a-oxyuvitiiisaure Cadmium 16st sich schwer in kaltem 
Wasser. I n  heissem Wasser lost es sich ziemlicb leicht auf. Das 
Kupfersalz lost sich in Ammoniak zur rein griin gefarbten Fliissigkeit. 
Der Methylather der a-Oxyuvit inshre krystallisirt aus heissem, wasser- 
haltigern Alkohol in langen, feinen Nadeln urid ist mit Wasser- 
diimpfen Biichtig. 

D a r m s t a d t ,  Anfangs Oktobcr 1880. 

465. L. C l a i e e n  nnd P. J. Antweiler :  Ueber einige Derivate 
dee Trichloracetylcyanids (Synthese d e r  Ieotrichlorglycerinsanre). 

[Mittheilung aus dem ehemischen Institot der Universitit Bonn.] 
(Eingegangen am 19. Oktober; verlesen in der Sitzung von Urn. A. Pinner.) 

In  einer ,zur Synthese der Ketonsiiuren' betitelten Abhandlung 
bespricht V. v. R i c h t e r  2)  das auf seine Veranlassung yon H o f f e -  
r i c  b t e r  studirte Verhalten des Trichloracetylcyanids gegen Salzsaure. 
Seinen Angaben gemass verlaiuft diese Reaktion , wenigstens in ihrem 
ersten Theile, nicht so glatt urid einfach, wie bei den andern bisher 
untersuchten Saurecymiden; statt des normalen Ketonsiiureamids bildet 
sich zunachst ein complioirt zusammengesetzter, ,amid - und wahr- 
scheinlich auch cyanhaltiger' Korper. C, c1,0, H, N,  , dessen Ent- 
stehung aus dem Cyanid schwer verstandlich und kaum durch eine 
Gleichung auszudriicken iat. Bei fortgesetzter Einwirkung der Salz- 
saure verwandelt sich das Cyanid in ein Gemisch von Tricbloressig- 
saure und ,Tricbloracetylcarbonsaure', CCl, . CO . C O O H ,  das sich 
durch fraktionirtes Krystallisiren der Satriiimsalze in seine Bestand- 
theile zerlegen laast. So gercinigt bildet die Ketonsaure kleioe, bei 
89-90° schmelzende Prismen, die in Wasser leicht lijslich, aber nicht 
zerfliesslich sind. 

Durch anderweitige Untersochungen, die einen dirukten Vergleich 
der dort erhaltenen Produkte mit der eben erwaliuten Saure wiin- 
schenswerth machten, ashen wir uns zu einer Wiederholung der 
Hoffer ich ter ' schen  Versuche veranlasst. Die Resulrate, zu dencn 

1 )  In der abflltrirten, verdiinnten Schwefelslure finden sich neben etwas 

a )  Journal f. pr. Chem. 20, S. 195.  
Osyuvitinalure Substanzen, deren Alkalisalze gelb ge fkbt  sind. 
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