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464. C. Bottinger: Darstellungsmethode der «-Oxyuvitinsiure.

(Eingegangen am 13. Oktober; verlesen in der Sitzung am 11. Oktober
von Hrn. A. Pinner.)

Ueber Oxyusitinsduren, deren die Kekulé’sche Theorie der
Benzolderivate 1) zwei voraussieht, liegen Angaben von mir 2) und
von Jacobsen 3) vor, welche nicht mit einander iibereinstimmen.
Aus zwei verschiedenen Mononitrouvitinsiuren 2) habe ich nach der
Griess’schen Methode zwei Oxyuvitinsduren dargestellt. Die «-Oxyu-
vitinséiure beginnt sich bei 275° zu zersetzen und schmilzt unter
totalem Zerfall bei 285°, die §-Oxyuvitinsdure schmilzt schon unter
lebhafter Zersetzung bei 220°. Zur Erkldrung der gebrauchten
Bezeichnung sei bemerkt, dass ich die beim Nitriren der Uvitinsdure
als Hauptprodukt entstehende Sdure a-Nitrouvitinsiure und deren Ab-
kémmlinge dem entsprechend «-Derivate genannt hatte, wihrend als
g-Derivate die in nur untergeordneter Menge auftretende Nitrouvitin-
giure und deren Abkdmmlinge beschrieben wurden; aus Wahr-

scheinlichkeitsgriinden wurde die Constitution der «-Derivate durch
ci,

das Symbol ;X veransechaulicht.
H00C. COOH

N

Durch Schmelzen von mesitylenschwefelsaurem Kali 3) mit Kali-
hydrat hat nun Jacobsen eine Oxyuvitinsiure gewonnen, welche
dem Schmelzpunkte nach (die Siure soll, lingere Zeit auf 225—235°
erhitzt, schmelzen; gréssere Mengen derselben sollen bei schnellerem
Erhitzen erst bei 275° plétzlich in Fluss kommen) verschieden ist
von meinen Siuren. Jacobsen hatte seine Sdure aus einem in
kaltem Wasser schwer ldslichen und darum als gleichartig betrachteten
Cadmiumsalz abgeschieden, war also ziemlich sicher mit reinem
Material gearbeitet zu haben. Dies als richtig zugegeben, blieb nur
die Anuabme {ibrig, eine von meinen Siuren miisse eine unreine
Substanz gewesen sein. Jacobsen vermuthete in der That, seine
Sidure mochte identisch sein mit der von mir in nur geringer Menge
erhaltenen - Oxyuvitinsiure. Dies kann nicht der Fall sein. Gerade

Y Die Uvitins#ure, in welcher sich die Seitenketten ziemlich gewies in der
Stellung 1, 3, 5 vorfinden, k&nnte benutzt werden als Ausgangsmaterial fir eine
Untersuchung, welche die Frage experimentell zu erledigen sucht, ob die Reihen-
folge der doppelten und cinfachen Bindungen im Kohlenstotfskelett des Benzols
einen Einfiuss bt auf die Eigenschaften der von diesem Skelett abgeleiteten Korper.
Die Annahme einer solchen Beeinflussung miisste offenbar zugelassen werden, weon
der Nachweis der Existenz zweier Reihen saurer Aether ovder Salze der Uvitinstiure
erbracht wiirde.

2) Diese Berichte 1X, 804. Ann. Chem. Pharm. 189, 171.

3) Ann. Chem. Pharm. 195, 287.
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die 8-Ozxyuvitinsiure batte ich ohne Schwierigkeit in ganz reinem
Zustande gewonnen. Wie ich beildufig bemerken will, 16st sich diese
Sédare fast nicht in siedendem Benzol, Petroleumither, im Verhiltniss
hierzu ziemlich leicht in siedendem Chloroform. Aus der Lésung in
Chloroform wird sie durch Petroleumither in Flocken gefillt. Das
f-oxyuvitinsaure Cadmium ist in kaltem Wasser sehr schwer lslich.
In heissem Wasser lost sich dieses Salz ziemlich leicht auf.

Nicht e¢ben solche Sicherheit wie in Betreff der Nichtidentitit
von Jacobsen’s Stdure und meiner B-Oxyuvitinsiiure hatte ich be-
ziiglich jener und meiner «-Siure, denn die Gewinnung dieser Substanz
war nach meiner frilheren Vorschrift ') mit grossen Schwierigkeiten
verkniipft und als Kriterium ibrer Reinbeit kam nur der Umstand,
dass sie farblose Salze 1) bildete, in Betracht. Eine in neuerer Zeit
ausgefiihrte Untersuchung bat mir jeglichen Zweifel in dieser Hinsicht
genommen, meine friheren Angaben idber «-Oxyuvitinsiure darf ich
als durchaus richtige bezeichnen.

Man kann nach folgender Vorschrift «- Nitrouvitinsdure, welche
einen in zolllangen Nadeln krystallisirenden Methyldther bildet und
sich beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelséiure unter Kohlensiure-
entbindung zersetzt, leicht in Oxyuvitinsiure verwandelu.

Die o -Nitrouvitinsiure (2—3 g) wird in Sprit anfgelést, die
Lésung mit Zinn und coucentrirter Salzsiiure versetzt und etwa zehn
Minuten erwirmt. Die vom Zion abgegossene Lisung wird hierauf
zur Trockne verdampft, der Riickstand in Sprit aufgenommen und
aus der gewonnenen Losung mittelst Schwefelwasserstoff das Zinn
ausgefillt. Das Schwefelzinn wird abfiltrirt, die Losung der salzsauren
Amidouvitinséiure auf dem Wasserbade verdampft, der Riickstand in
Sodaltsung aufgenommen, die Salzlésung mit Schwefelsdure angesiuert
und, ohne die ausgefallene Amidouvitinsdure weiter zu beriicksichtigen,
wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Aethers
gewinnt man die «-Amidouvitinsdure in Form einer fast farblosen,
in Wasser schwer léslichen Masse 1), deren farblose alkoholische,
oder itherische Losung fast keine Fluorescenz mehr besitzt. Die
Amidosdure wird in einem noch warmen Gemisch von 1 Volum con-
centrirter Schwefelsidure und 4 Volumina Wasser aufgeldst, in die er-
kaltete Fliissigkeit pach und nach eine etwas kleinere Menge salpetrig-
sauren Natrons, als zur Umwandlung aller Amidosiiure in Oxysiure
erforderlich ist, eingetragen, bierauf lingere Zeit auf 609 und dann auf
100° bis zur Beendigung der Reaktion erwiirmt. Noch bevor die
ganze Menge entwickelbaren Stickstoffs entwichen ist, scheidet sich
schon «-Oxyuvitinstiure in Form feiner, veristelter Nadeln aus, deren
Menge sich wihrend des Erkaltens der Flissigkeit betrichtlich ver-

1) Anp. Chem. Pharm. 189, 171.
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mehrt. Die «-Oxyuvitinsdure !) wird auf einem Filler gesammelt
und behufs vélliger Reinigung einmal aus siedendem, mit etwas Thier-
koble versetzten Wasser umkrystallisirt. Die in feinen Nadeln kry-
stallisirende «-Oxyuvitingdure schmilzt unter Zersetzung gegen 278°.
Sie 16st sich fast nicht in siedendem Benzol, Petroleumither und
Chloroform. Das «-oxyuvitinsaure Cadmium lést sich schwer in kaltem
Wasser. In heissem Wasser lost es sich ziemlich leicht auf. Das
Kupfersalz 16st sich in Ammoniak zur rein griin gefirbten Flissigkeit.
Der Methylither der e-Oxyuvitinsdure krystallisirt aus heissem, wasser-
haltigem Alkobol in langen, feinen Nadeln und ist mit Wasser-
démpfen fliichtig.
Darmstadt, Anfangs Oktober 1880.

465. L. Claisen und P. J. Antweiler: Ueber einige Derivate
des Trichloracetyleyanids (Synthese der Isotrichlorglycerinsiure).
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 19. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hran. A. Pinner.)

In einer ,zur Synthese der Ketonsiuren® betitelten Abbandlung
bespricht V. v. Richter 2) das auf seine Veranlassung von Hoffe-
ricbter studirte Verhalten des Trichloracetylcyanids gegen Salzsiure.
Seinen Angaben gemiss verlduft diese Reaktion, wenigstens in ihrem
ersten Theile, nicht so glatt und einfach, wie bei den andern bisher
untersuchten Siurecyaniden; statt des normalen Ketonsiaureamids bildet
sich zuniéichst ein complicirt zusammengesetzter, ,amid- und wahr-
scheinlich auch cyanhaltiger Korper. CyCl;O,HyN,, dessen Ent-
stehung ans dem Cyanid schwer verstindlich und kaum durch eine
Gleichung auszudriicken ist. Bei fortgesetszter Einwirkung der Salz-
sdure verwandelt sich das Cyanid in ein Gemisch von Trichloressig-
siure und ,Trichloracetylcarbonsiure®, CCl; . CO.COOH, das sich
durch fraktionirtes Krystallisiren der Natriumsalze in seine Bestand-
theile zerlegen lidsst. So gereinigt bildet die Ketonsiure kleine, bei
89—90° schmelzende Prismen, die in Wasser leicht l6slich, aber nicht
zerfliesslich sind.

Durch anderweitige Untersuchungen, die einen direkten Vergleich
der dort erhaitenen Produkte mit der eben erwihuten Sdure wiin-
schenswerth machten, sahen wir uns zu einer Wiederholung der
Hofferichter’schen Versuche veranlasst. Die Resulrate, zu denen

1) In der abflltrirten, verdiinnten Schwefelsiure finden sich neben etwas
Oxyuvitinsiure Substanzen, deren Alkalisalze gelb geférbt sind.
2) Journal f. pr. Chem. 20, 8. 195.
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