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D i e s e  A u f f a s s u n g  d e s  a a l z s a u r e n  Ch ino l ine  s t eh t  a b e r  
m i t  deir bis heu te  i iblichen Auffassung des  Chinot ins  ganz  
gewiss nicht i n  E i n k l a n g  und gerade d i e s e  Consequenz,  die 
sich bei logischem Schlussfotgern n i ch t  woh l  vermeiden lasst, 
ist es eben qewesen, welche mich vor dem Aufstellen der, auf den 
ersten Blick vielleicht recht beatechend erscheinendeii, Hypothese, die 
Hr. Krlrk a u  so ganz vartraut gegeben hat, abgeschreckt hatte. 

Es kommt mir ganz gewiss nicfit in  den Sinn, der pietatvolten 
Stimmung gegen seinen verstorbenen Freund, in der Hr. E r a k a u  
seine kleine Abhandlung geschrieben hat, meine Anerkennung zu 
versagen; aber deshalb kann ich den in dieeer Abhandlung repro- 
ducirten Ideen doch ke inen  griissern Werth leilegen a l e  i hnen  
wi rk l i ch  zukommt  - niimlich den Werth von vielleicht r e c h t  
geis  t r  e ichen,  aber imm e r h i n u o c  h unbew iese n e u H y p o  t he s e n  
nod einen Grund, demgegentiber die e x a k t e ,  e x p e r i m e n t e l l e  Er- 
f o r s c h u n g  der beziiglichen Verhiiltnisse als berei  t s  , ,vollbrach t" 
aufzugeben, kann ich nicht darin erblicken. 

F r e i b u r g  i. B., 12. Januar 1881. 

34. C. Bo ttinger: I. Ueber Oxyathylidenberneteinsanre. 
[Mitth. aus dem cbem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miincheu.] 

(Eingegangen am 20. Jannar; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Piuuer.)  

Oxyathylidenbernsteinsaure oder Lesser Methyltartronsiiure wird 
aus der Oxylthylidensuccinaminsiiure am zweckmassigsten durch mehr- 
stiindiges Kochen mit Barytwasser bereitet. Wird etwae mehr Baryt- 
hydrat , als zur Bildung des neutralen methyltartronsauren Baryums 
erforderlich ist, verwendet und Sorge getragen, dass die Kohlensiiure 
der Luft nicht zur Flussigkeit treten kann, so scheidet sich methyl- 
tartronsaures Baryum als schwerer, krystallinischer, weisser Nieder- 
schlag ab. Das Salz wird von der Flussigkeit getreont und mit der 
nijihigen Menge verdiinnter Schwefelsaure eerlegt. Die stark einge- 
engte Lijsung der Methyltartonsiiure scheidet i n  der Kalte farblose, 
rhomboEdrische, kalkspatahnliche Krystalle ab , welche bei sehr vor- 
sichtigem Anwiirrnen bei 178" unter etiirmischer Kohlensiiureentwicke- 
lung schmelzen. Wird weniger vorsichtig angewlrmt, oder die Slure 
in ein bereits erhitztes Bad gebracht, so beginnt das Schmelzen schon 
bei vie1 niederer Ternperatur. Bei 950 wird die Siiure weich, bei 
1240 opak und blasig. Unter alten Umstanden findet aber die totale 
Zersetzung erst bei 178O statt. Dieselbe ist durch den Umstand 
charakterisirt, dass sich die Masse rasch nach dem offnen Ende der 
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Schmelzrbhre hinbewegt. Dieees eigenthiimliche Verhalten der SHure 
deutet auf  Anhydridbildung hin. 

Die Analyse der SHure ergab Zahlen, welche der Forrnel der 
Methyltartronsiiure entsprechen. Gefunden 36.07 pCt. C; 4.49 pCt. H. 
Berechnet 35.82 pCt. C, 4.48 pCt. H. Die Siiure verliert im Exeic- 
cator ein wenig Constitutionawaaeer und wird weiee. 

Die mit Ammoniak neutralisirte Lbsung der Methyltartroneiiure 
giebt weisee, kryetallinische Niederechliige mit eeeigeaurem Baryum, 
Chlorcalciom, Bleiacetat, Silbernitrat, Zinkacetat; doch entstehen einige 
dereelben z. B. der dee Kalk- und Barytsalzes erst beim Erhitzen der 
Fliissigkeit. 

Methyltartronsaures Baryum bildet ein weiases, schweres Krystall- 
pulver, welchee nach dem Trocknen bei 1300 noch ein Molekiil Was- 
ser zuriickhiilt, dns auch beim Erhitzen dea Salzee auf 1600 nicht 
vbllig entweicht. Die Analyee dea bei 1300 getrockneten Salzes er 
gab 47.95 pCt. Ba. Berechnet 47.74 pCt. Ba. 

Methyltartronsaures Baryum reap. Calcium h e n  sich in Salmiak- 
diieeigkeit, verhalten eich also in dieaer Bertiehung wie die entprecben- 
den Tartronate. 

Das methyltartronsaure Zink ist ein weiaeee Kryetallpulver, 
welches bei 1200 2 Molekiile Waseer verliert und wasserfrei wird. 
Gefunden 15.3 pCt. HaO. Berechnet 15.4 pCt. HaO. Das getrocknete 
Salz enthielt 32.93 pCt. Zn. 

Methyltartronsaures Silber scheidet sich aoe der kalten, rnit Am- 
monialc neutralisirten Liisuog der Methyltartronsaure als weisaes, kry- 
etalliniechee Pulver aue. Das exsiccatortrockne Salz enthiilt noch 
1 Molekiil Wasser. Gefunden 56.37 pCt. Ag. Berechnet 56.54 pCt. Ag. 

Wenn die Lbsung der Oxyathylideneuccinamineaure mit concen- 
trirter Salzsiiare am Riickflueskiihler gekocht wird, 80 entweicht Koh- 
leneiiure und entsteht GlihrungRmilchaiiure. Aue der Fliissigkeit echei- 
det sich Salmiak ab. Die Giihrungemilcheiiure wurde dnrch Darstel- 
lung dee Kalk- reap. Zinkealeee identificirt. 

Dass ich MethyltartronaHure durch Behandeln der Brenztrauben- 
&are rnit Blaueiiure und SalzePure nicht erhalten konnte, erklffrt das 
eben beschriebene Verhalten der Oxylithylideneuccinarnineiiure. 

Nicht unerwiihnt darf bleiben, dass Hr. S c h m b g e r  1) uoter dem 
Namen Ieoapfeleiiure eine Sabetanz beschrieben hat, welche der Her- 
kanft nach, sie wurde aus Bromisoberneteineiiure durch Behandeln mit 
Silberoxyd dargestellt, rnit meiner SHure hgtte identisch sein eollen. 
Der S c hmbger  'ache KBrper beeitzt indeeeen ganz andre Eigenechaften 
ale meine siiore, namentlich bildet er keine kryetalliniechen Salre. 

Berechnet 33.06 pCt. Zn. 

I )  Journal prakt Chem. 14, 77. 19, 168. 



Aue dem Umatand, dass Hr. Schmiiger  seine Stiure durch Erhitzen 
auf 160° in Giihrungsmilchstiure und Kohleneiiure umgewandelt hat, 
darf vielleicht geschlossen werden , die Isoiipfelsiiure babe wesentlich 
a m  Methyltartronsilure bestanden. Jedenfalls wird der Entdecker der 
Siiure sich durch diese Notiz veranlasst sehen den Oegenstand auf- 
zukltiren. 

Miinchen, 17. Januar 1881. 

35. Ad. Clans und Fr. Voeller :  Einwirkung von Ammoniak aaf 
Chlormllleinsanreathyles ter. 

(Eingegangen am 24. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn A. Pinner). 

Die Absicbt, i n  welcher wir die Untersuchung dieeer Reaktion 
unternahmen , war eine doppelte, einerseita niimlich wiinachten wir 
einige neue , dem Asparagin und der Aaparagiusiiure entsprechende 
Derivate der Maleinsiiure darzustellen, und andererseits intereasirte es 
uns, dariiber Aufschluss zu erhalten, ob, resp. unter welchen Be- 
dingungen es miiglicb ist, die amidirende Einwirkung des Ammoniaks 
zue r s t  auf das Chloratom oder auf die Oxtithylgruppe des Chlor- 
malei'nsiiureesters zu richten. - Wir sind so glucklick gewesen, uaeh 
beiden Richtungen die uns gestellte Aufgabe im Wesentlichen zu 
liisen. 

Schon unsere ersten Vorversuche, die wir durch Einleiten von 
trocknem Ammoniakgas in die iitherische Losung dea Esters aus- 
fihrten, zeigten uns, daes die Umsetzuug l e i ch t ,  schon in  d e r  
Kiil te vor sich gebt, und dass man, je nachdem die Reaktion friiher 
oder spllter nnterbrochen wird, nach und nach m e h r e r e ,  ve r -  
s c h i e d e n e  Produkte erhfflt, dass also die Menge  des in Reaktion 
gebrachteo Ammoniaks fiir die Natur des entatehenden Produktes in 
e r s t e r  Linie massgebend ist. Da sich jedoch auf diesem Wege die 
Monge des eingeleiteten Ammoniaks nicht wohl in einfacherer Weise 
controliren lasst, so haben wir es vorgezogen, t i t r i r t e  a l k o -  
ho l i s che  Ammoniakliieung anzuwenden, und wir haben es in dieser 
Beziehung zur Erzielung guter Resultate n ur  n o  th ig  gefunden, ziem- 
lich con  c e n t r i r t e  derartige Liisungen, d i e  w e n i g s t e n s  5 Procent 
Ammoniak  e n t h a l t e n ,  zur Einwirkung zu bringen, da sonst die 
Umsetzung in der Kiilte zu langsam und ea unvolletiindig verliioft. - 
Bringt man in dieser Weise nur 1 M o 1 e k ii 1 Ammoniak auf 1 M 01 e k ii 1 
des Esters zur Einwirkung, so bleibt das C h l o r a t o m  des letzteren 
so gut wie u n a n g e g r i f f e n :  Nach 24stiindigem Stehen des Ge- 
misches in der KHlte ist die Reaktion bei Anwendung von reinem, 


