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krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden rnit kalteni Wasser ausge 
waschen iind stellen, aus Alkohol umkrystallisirt, den m - T o l u y l g l y -  
c i )col l i i  t h y l i i t h e r  dar ;  er bildet flache, beiderseitig abgestumpfte 
(sechsseitige) Platten, die bei C. schmelzeii und sich leicht in 
Alkohol , Acther, Eisessig und Salzsliire . dagegen sehr seliwer in 
heissern Wasser liisen. 

Die Andyse ergab folgende Itesoltate: 

Thcorie fiir CH2- .N ' c 0 H 0 C? C? H7 €15 Gefunden 

C 68.39 tix.11 p c t .  
H 7.77 8.04 )) 

N 7.25 7.43 )) 

Lasst nian den m-Toliiylglycoco11lther in absoloteni Alkohol geliist 
und rnit. Ammonink versetzt, 24 Sttiliden stehen, so scheidet. sich. weiin 
die Liisung langsarn vertlunstet? das hniid des 'I'oluylglycocolls in  mil- 
liiiigeii, speerformigen Sadclu aus; es sol1 spiiter genauer untersuctit 
werdm. 

408. W. Roser :  Zur Kenntniss der Xeronsaure und Pyro- 

[Ans den1 chemischcn Institute zii Marburg.] 
(Eingegangeii mi 15. August.) 

cinchonsaure. 

In diescn Berichten XV. 13.21 wies ich auf die iiehzilichkeit der 
P y r  o c i n c  hon s l u r e  niit X e r o  n s Lu r e hin und sprach die hnsiclit 
aus, dass den beiden Verbindungen auch eint? analoge Const.itution zu- 
komrne. Das lactonahnliche Verhalten und die Bildung der Essigsiiure 
bei der  Oxydation der Pyrocinclionsiiure lilacliten fiir diose die Con- 
d t u t i o n  eilier Dimethylfumarslure wahrscheinlich. In der Xeronsiiure 
verrnrithete ich den1 entsprechend die I)iathylfurnarsRure; ))bei der Oxy- 
dation niiisst,e die Xeronsaure dariri 2 Molekiile Propionsaure liefern.<< 

Inzwischen war es niir moglich, deli Oxydationsrersucli ans- 
zufuhren; 0.66 g xeronsaures Calciuni (eine Calciunihestirnniung ergab 
17.83 pC,t.. berechnct 17.54 pCt.) wurden rnit 2 g Eialitirnbicliro~riat 
und mit durch 3 Volume Wasser verdiinnter Schwefelsaure in eineni 
rnit Kiihlrohr versehenen Kolben auf deni Wasserbade erwlirmt. Bald 
flrbte sicb die Fliissigkeit griin, es eiitwickelte sich Kohloiislure rind 
es trat der Geruch nach ciiier Frttsaure :~iif. S a c h  zwei Stuiitlerr 
waren die Oeltropfen tles Selons~inreanhydrids rollkommen ver- 
sehwunden; es wurde wiederliolt. mit, Wasser auf eiii kleines Voltin1 
abdestillirt imd das Destillat nach der Xeutralisatioii mit Calcium- 
carbonat eingedampft. Dctr Iliickstand bestaiid ails 0.43 g cines leicht 



liislichen Calciunisalzes. Durch Umsetzung mit Silbersalpeter wurde 
ein Silbersalz erhalteil , welches 60.57 pCt. Silber enthielt (propion- 
saures Silber enthalt. 59.64 pCt. Ag). Die durch Destillation mit 
Wasserdampf wieder gewonnene Fettsaure gxh niit Bleiglatte behandelt 
ein Salz, welches die Eigenschafteii des voii L i n 11 e m a n  n I )  beschrie- 
benen has  i s c h  p r o p  i o n s a ur e 1 1  HI e i s  besitzt. 

Auf Grund diesel, wemi auch init sehr wenig Substaiiz gc- 
machten Beobachtungeii, glaube ich die Oxydation der Seronsaure durch 
folgende Gleichung ausdrucken zu kiinnen: 

C ~ A i o O : ~  + IIzc) + 0 4  = 2COn + 2CIl : jC€IzCOOH, 
Xeronsbureanhydrid Propionsiiurc 

oiid damit eine Stiitze fiir die Ansicht gewonnen zu Iiaben, dass P y r o -  
c i 11 c 11 o 11 s a u r e nnd X er on s a u r e h o m  o 1 o g e V e r b  i n d u n g e  n sind. 

Nebenbei will ich bemerken, dass die X e r o n s a u r c ,  wie die 
P y r o c i n c h o n s i i u r e  zuerst siisse und spater bittere Geschmacks- 
empfindung hcrvorrnft. 

Aus der P y r o c i n c h o n s i i u r e  entsteht beim Erhitzeri mit Jod- 
wasscrstoff eine SPure von der Zusammensetzung (:g HI, 04. Zu ihrer 
Darstellung wiirde Pyrocinchoiisiiure init 5 2  pCt. Jodwasserstoffsaure 
4-5 Stunden aid 180" erhitzt; die durch ausgeschicdenes Jod dunkel 
gefarbte Fliissigkeit mit Wasserdampf destillirt, zur  Wiedergewinnung 
uiiverlnderter Pyrociticltons~~ure, und der Riickstand a u f  dem Wasser- 
bade zur Trockne gebracht. Nach dent Kocben mit, Thierkohlc; erhi l t  
man die aus WasscAr leicht in mikr0skopisc.h kleinen Prismen krystalli- 
sirende Saure ganz rein (gefunden 49.08 pCt. Kohlenstoff, 7.05 pCt. 
Wasserstoff, berechnet fiir C s H l o 0 4  : 49.31 pCt. Kohlenstoff und 6.84 pCt. 
Wasserstoff). Die Siiure schmilzt bei 1900 uiit.er Zersetzung; es spaltet 
sich Wasser ab.  

Dit. vorliegende Skure hat die Ziisamniensetzung einer D i m t t  h y l -  
b e r i l s t e i n s a u r e ;  sie theilt rnit der von P i n n e r  erhaltenen a s y m -  
me t . r is  c h e  ri D i  m e t h y l  b e r m  t e i n  s i i u r e  *) die Eigenschaft, sich bei 
1900 unter Wasserahspaltung zu zersetzen, wiihrend sie sirh von 'der 
s y  rn m e t  r i s c  h on n i  m e t 11 y l  b e r  n s t e i  n s a  iir e 3, diirch ihre griissere 
Krystsllisatiortsf~liigkeit~ untc:rscheidet. Eine weitere Untersuchung ist 
noch nothwcndig, j d o c h  ist dit. Identitat rnit der ersteren wahr- 
schtinlich. 

Wiihrend nian aus ciem Verhalteri der Pyrociriclionsaitrc bei dcr 
Oxydation ( 2  Molekule Essigsaure) a u f  e i n e  s y n i m e t r i s c h e  Con-  
s t i t u t i o n  s c h l i e s s e n  innss t ,e ,  rrgiebt, sich f i r  dereri Reduktions- 
prodiikt rnit Wahrscheinlichkeit e i n e  a s y m m e  t r i s c h e  C o i i s t i t u  - 

I )  Ann. Clicm. Pharm. 160, 223. 
2)  P i n n c r ,  diese Rerichte S V ,  582. 
3 )  I I a r d t m u t h ,  A n n .  Cheni. Pharin. 192, 113. 
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tioii.  Bei eiiier dcr Rcaktioneii - Oxydation oder Reduktion - 
hgtte daiiii eine Uinlageriiiig stattgefuiiden , Bhlilich derjenigeii, welche 
von Fumarsanre zu Malei'ns&iire ( von ~iphenyl(Diphenp1eti)~ithan- zu 
(I~ipheny1en)methan-derivaten - Hydrobe~rzoi'ne, Benzophenon; Betizil, 
Diplienyl~lycols~iire; Pheiiaiitre~icliinon, niplienylen%lycols~~ure --, von  
Pinakoneii zii Piriakolincn) fuhrt. 

Die Untersuchuiig wird fortgesetzt uiid es ist auch eine Yer- 
gleichung dus Verhaltens niehrl)asischer uiigesat.tigter Siiureii gegtw ver- 
scliiedene Osydatioiisniittel achon ii i  AngriK gcnonimeti. 

409. L. Czimatis : Ueber gemischte, eromatische, tertiare 
Phosphine und die Verbindungen derselben mit Schwefel- 

kohlenstoff. 
[Jlittlieiluiig nus dcni organisclien Laboratoriuni tler teclinischeii Hochscliulc 

zu Aachen.] 
(Eingegnngen ani 1 S. August.) 

Naclideni roil P a n e  k und deiii einen von uris 1) eine brqiieriie 
Methode ziir Darstellung der Homologen des Pliosplienplchlorids ge- 
funden war, konnte die Darstellung der entsprcchenden , alkylirte~i, 
aroniatischen Phosphine keiiie Schwierigkeit, niehr bieten. In der 
That  ist es uns leicht gelungen, durcli Einwirkung der Zinkalkylc auf 
die aromatischen Phosphorchloriire diesc Verbindungen zu erhalteti. 
Die Einwirkung von Zinkinetliyl iind -5thyl auf Tolylphosptiorcl~loriir 
ist iioch eitie sehr hrftige, so dass eine Verdunnung init Beiizol und 
A1)kuIileii niithig ist,  wiihrend das Sylvlphosphorchloriil. riel trliger 
gegen die Ziiikalkyle reagirt. Nachdem das Verduiiritingstnittel ah- 
destillirt . wurde die Zinkdoppelver.Lindiitig in bckaniiter Weise init 
Satronlange 2, zersetzt nnd die abgeschiedene Base getrocknet und 
fraktioiiirt. 

Farblose, un- 

aiigenehm riecheude Flussigkeit ~ clie Lei 21O0 siedet und bei -loo 
niclit erstarrt. Die hnalysc ergab: 

p - 1) i ni e t h y l  t o 1 y l  p h o s p h i n ,  Cs H I<.-~> .-' (CHa)2. H3 

Berechnct Gefuiideii 
c' 71 .03  71.48 pCt. 
I1 8.55 8.W )> 

. . 

Ann. Chem. Pharm. 212, 203. 
2) Bei Anwendung kiiufliclien Ziiiknlkyls trnt zuivcilcn cine Abscheidiing 

\-on zwei niclit niisclibareii St~lii~~liten eiri , yon dcnen die untere. dic*kiliiaaige 
Rich niit \\:\:asaer (riicht niit. Natronlaugc) inischcn licss uutl wahrscheinlicli aus 
Phospliiiioxycl Lcstantl , hcrriihrciid roil eiiicni Gclialt dcs  Zink:rlkyls an 
%inkalliyl:it. 




