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selbe in der That  zu der von B a e y e r  aufgestellten Gruppe der Lac- 
tine gehort; insbesondere sol1 versucht werden , durch Reduktion der- 
selben ond Wasserentziehmrg einen den1 Chinolin homologen Kiirper 
darzustellen. 

F r e i  b u r g ,  Unirersitiitslaboratorium. 

500. E. Baudrowski :  Weitere Beitrlge zur Kenntniss der 
Acetylendicarbonstiure. 

[Im Auseuge aus den Sitzungsbericliten der k. k. Akadenlie der Wiaseu- 
schaften ZII Krakaii.] 

(Eingegnngen iini 16. Novemher.) 

Die wasserfreie Acety1rndicarl)onsLure - wie selbe xus der 
wssserhaltigen durch Trocknen uber Schwefelsiiure dargestellt wird - 
wurde aus htherischer Liisung in gut aosgebildeten, prachtig gliinzenden 
Krystallen erhalten. Dieselben bildeii dicke, sprijdc, viereckige Tafeln j 
schinelzen bei 175O unter gleichzeitiger Zersetzung. Ueberhaupt ist 
die wasserfreie Siiure vie1 resistenter und weniger liislich in gewiihn- 
lichen Liisungsmitteln, als die wasserhaltige. 

Gefunden CIHz 0 4  rerlangt 
C 41.87 42.10 pCt. 
H 2.24 1.75 )) 

M e t h y l e s t e r  d e r  A c e t ~ y l e n d i c a r b o n s ~ i ~ r e ,  C404 (CH&, 
durch Erwarmen des saureri Kalisalzes C I K H O I  mit 2 Theilen con- 
centrirter Schwefelsaure und 4 Thtileii Methylalkohol auf iibliche 
Weise erhalten, stellt eine farblose, aromatisch, dabei stecherrd 
riechende Pliissigkeit dar, welche selbst bei Oo nicht erstarrt und bei 
3 95-198O unter geringer Zersetzung siedet. Entfgrbt sich mit Broni. 

Gefunden CI O4(C H ~ ) s  verlangt 
C 50.45 50.09 50.70 pCt. 
€I 4.31 4.01 4.22 2 

Acetylendicarbonsaure verbindet sich Cberaus leicht mit Haloi‘d- 
sauren, wobei quantitat.iv Sguren von der allgemeinen Formel C J H ~ R O I  
(R = Cl, Br, J) gebildet werden. - Die Reaktion verlaiift in allen 
drei Fallen unter gleichen Redingungen , woher geschlossen werden 
darf, dass die drei entstehenden Saureri Cd H2 RO1 dieselbe Constitution 
besitzen. Da weiter HUS Bromwasserstoff und Acetylendicarbonsaure 
Bromfumarsaure rom Schmelzpunkt 177-1 78O ’) entsteht , so bin ich 

I) Ann. Chem. Pharm. 195, 63. 



geneigt, die Sauren C4H3C104 und C 4 H 3 J 0 4  als Chlor- und Jodfumar- 
saure zu betrachten. Es sol1 jedoch zugestanden werden, dass hier 
nur ein Analogieschluss vorliegt. 

C h l o  r f u  m a r s 5 u r e C4 H3 Clod. 

Acetylendicarbonsaure wurde mit der zur Liisung nijthigen Menge 
rauchender Salzsaure in einer gut zugestiipselten Flasche geschiittelt; 
die Losung geht unter schwachem ErwLrmen langsam von statten und 
bevor sie zu Ende gekommen, setzt sich am Boden des Gefasses ein 
scheinbar amorpher , warziger, weisser fiiederschlag ab. Nach etwa 
24 Stunden - sobald die Fliissigkeit klar geworden - wurde derselbe 
abfilt,rirt, iiber Schwefelsaure und Aetzkali getrocknet und nach ein- 
nialigem Umkrystallisiren aus Aether analysirt. 

Gefunden C4 R3 C1Oa verlangt 
C 32.34 3 1.89 p c t .  
I1 2.09 1.92 )) 

C1 23.39 23.58 n 

Die Saure bildet cinen weissen, scheinbar amorphen, warzenformig 
gestalteten Korper. Unter dem Mikroskope konnteii darin gusserst 
kleine , nadelfdrmige Krystiillchen beobachtet werden. Die Saure 
schmilzt bei 158O, destillirt unter Zersetzung bei etwa 190O; in  Wasser, 
Weingeist und Aether ist sie sehr leicht 1Bslich; ails den Losungen 
wird sie stets in mikrokrystallinischen Warzen abgeschieden. 

I m  Filtrate von der ersteii Ausscheidung konnten durch Ab- 
dampfen im Wasserbade oder iiber Schwefelsaure weitere Mengen 
derselben Slure  gewonnen werden ohne namhafte Spuren anderer 
Korper. Die Reaktion verlief also nach d t r  Gleichung: 

C4II2 0 4  + H C1 = Cj H3 CI 0 4 .  

Es wurden einige Salze der Chlorfumarsaure untersucht : 
Das s a u r e  K a l i s a l z  C 4 K H C l 0 4  f5llt beim Zutropfeln einer 

Kaliumcarbonatlosung zur wassrigen Saurelosung in kleinen, blendend 
weissen Krystallen. Dieselben losen sich schwer in  Wasser auf; 
beim langsamen Pbdampfen kiinnen sie in  ziernlich grossen, gut au8- 
gebildeten, durchsichtigen Prismen des 1 - 2 axigen Systems erhalten 
werden. 

Gefunden CdKHCl01 verlangt 
K 20.60 20.78 pCt. 

Das  S i l b e r s a l z  CiHC104Agz + HzO wird aus neutraliskten 
Saurelosungen durch Silbernitrat als weisser, fein krystalliriischer 
Niederschlag gefiillt; unter dem Mikroskope wurden die Krystalle als 
sechsseitige Blattchen erkannt. 



Ag 56.51 56.48 pCt. 

Heim Kochen rnit Wasser und beirn Erwarrneii wird dns Salz 
zersetzt. 

Das B l e i s a l z ,  C4HClO4Pb + SHsO, scheidet sich aus w b s -  
riger SaurelGsumg durch Bleizucker anfangs amorph, flockig aus, bald 
jedoch fiillt es zu Roden und besteht jetat aus schwereii, deutlich am- 
gebildeten Krystallchen. 

CIHClOIPb + 2HpO 
verlangt Gcfundcn 

P b  52.35 52.43 52.87 pCt. 
C 12.08 - 

1.28 )) 
I1 1.65 - 
€120 7.85 8.38 9.18 )) 

12.28 

Das Salz briiunt sich schon bei loo0, woher auch die Diflerenz 
zwischen dem gefundenen und theoretischen Wassergehalt kommen mag. 

Ueber Sauren CqH3C101 finden sicti in der Literatur einige, ob- 
wohl spariiche Notizen vor. P e r k i n  und D u p p a  ') erhielten durch 
Einwirkung vom Phosphorpentachlorid auf Weimaure einen Kiirper 
von der Formel C402ClsH, der mit Wasser rleben Salzsiiure die voii 
den Autoren als Chlormalei'nsaure benannte Saure C4 HS ClO4 lieferte. 
Die Saure bildete mikroskopische, zu Warzen vereinigte Krystallchen; 
dieselben waren leicht liislich in Wasser, Weingeist und Aether. 
Durch Wasserstoff in statu nascendi wurde die Saure zu Bernsteinsiiure 
reducirt. Das saure Kalisalz hatte die Formel C4 K H Clod, das Silber- 
und Bleisalz bildeten krystallinische Riederschlage. 

Eine Saure C4 Hn Clod bekam andererseits C a r  i 11 s 2, neben Tri- 
chlorphenornalsaure bei Einwirkung von Unterchlorigsaure auf Renzol. 
Die Saure bildete kleine Nadeln. schmolz bei 171-172°, loste sicli 
leicht in Wasser, Weingeist und Aether; bei 1800 destillirte sie unter 
Anhydridbildung; mit Jodwasserstoff irn zugeschmolzenen Rohr wurde 
Bernsteinsaure erhalten. 

C a r  i u s  , der seine Saurc nnd einige Salze derselben genau studirte, 
wusste nicht zu entscheiden, ob seine S l u r e  niit der P e r k i n - D u p p a -  
schen identisch oder isomer wiire. Die Prage scheinen meine Unter- 
suchungen beantwortet zu habeii , wie es ails folgender tabellarischen 
Zusammenstellung zu ersehen ist: 

l) Ann. Chem. Pharm. 115, 105. 
2) Ann. Chem. Pharm. 142, 139; 155, 217. 
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f e r k i n  und D u p p a  ' C a r i u s  

Mikrokr ystallinischc 
Warxen 

Schmelzpunkt nicht an- 
gegeben 

Saures Kalisalz von der 
Formel CC H1 C 1 0 ~  I< 

Das Blcisalz : krystal- 
linischer Niederschlag 

(nicht analysirt) 

Kleine, nadelf6rmige 
Krystalle 

Schmclzpunkt 17 1-17?" 

Saures Kalisalz 
CIHZCIOAK + 2H20 

Das Bleisalx: amorpher 
Niederschlag von der 
Forniel CA H C 1 0 ~  Pb 

Mikrokrystallinische 
Warzen 

Schmelzpunkt 175" 

Saures Kalisalz 
Ca Hz ClO4 K 

Krystallinischer Nie- 
derschlag von der 

Formel 
C4 HC104 Pb + 2 Hz 0 

Es scheinen somit die von mir dargestellte und die P e r k i n -  
D u p p  a'sche Saure identisch zu sein; beide unterscheiden sich wold 
von der Carius 'schen SLure. Es existiren somit zwei Sauren 
C4H3ClOa; die Car ius ' sche  diirfte, wenn die von mir erhaltene Siiure 
au8 oben angefiihrten Griinden als Chlorfumarslure bezeichnet wird, 
den Namen einer Chlormale'insaurc behaupten. 

Br o m f u m  a r s a u r e ,  C4 HS Br 0 4 .  

Acetylendicarbonsaure lBst sich unter starker Warmeentwickelung 
in  rauchender bei 00 gesattigter Bromwasserstoffsaure; nach dem Er- 
kalten scheidet sich die griisste Menge der Bromfumarsiiure aus; ein- 
maliges Umkrystallisiren liefert dieselbe chemisch rein; sie schmolz 
bei 177-178O und besass iiberhaupt alle Eigenschaften der K e k u l b -  
Fit t ig 'schen *) Bromfumarsaure. 

Gefunden C4 HS Br 0 4  verlangt 
Br 40.98 41.12 pCt. 

J o d f u  m ar s a u  r e , C4 Hs JO4. 
Von bei 00 gesiittigter Jodwasserstoffsliure wird die Acetylendi- 

carbonslure unter s tarker  Warmeentwickelung gelost ; nach dem Er- 
kalten wurden die ausgeschiedenen KrystaUe getrocknet und aus 
Wasser oder Aether umkrystallisirt. 

- ... 
Gefunden C1H3 J 0 4  verlangt 

C 19.57 19.87 pCt. 
€I 1.46 1.24 
.J 51.85 52.37 

1) Ann.  Cheni. Pliarnm. 195, 63. 



Die Jodfumrarsiiure bildet feine , glasglanzende , in Wasser, Wein- 
geist und Aether sehr leicht lasliche Krystalle; schmilzt bei 18%-184O, 
wobei Zersetzung unter Abgabe von Joddhmpfeii erfolgt. Von den 
Salzeii wurden untersucht : 

Das  s a u r e  K a l i s a l z ,  C4KHJO4, bildet kleine, gut ausgebil- 
dete, in Wasser weiiig liisliche ICrystalle. 

Gefunden Cr I< H J 0 4  verlangt 
K 13.76 13.96 pe t .  

D a s  B l e i s a l a ,  C j I I JOaPb  + 2 H 2 0 ,  wird durch Bleizucker 
als amfangs amorpher , in uberschussiger Slure liisliclier Niederschlag 
gefiillt, der jedoch bald gut krystalliiiisch wird. 

Gefunden CrH JOrPb + 2 H,O verlangt 
P b  4'2.10 42.48 pCt. 

Das Salz wird schon bei 1000 zersetzt. 
D a s  S i l b e r s a l z ,  CbHJOrAgz, fhllt aus neutraler Lijsung als 

anfangs amorpher , flockiger, spPter krystalliniscli werderider Nieder- 
schlag. 

Gefunden CdHJ01Agp verlangt 
Ag 47.05 47.41 pCt. 

Er wurden zuletzt einige Versuche iiber das Verhalten der Acetylen- 
dicarbonsaure gegeii unterchlorige Shure angestellt. Die Reaktion verlauft 
rasch. Es entweichen Gase (Chlor und Kohlensaureaiihydrid wurden 
erkannt) und die Fliissigkeit erwiirmt sich sehr bedeutend. Nach dem 
Erkalten wurde dieselbe mit Aether behandelt; im iitherischen Auszuge 
befand sich vorwiegend Acetylendicarbonsiiure neben Basserst geringen 
Mengen eines weissen, kiirnigen, wenig in Wasser lijslichen Kijrpers. 
Es scheint demnach, dass die AcetylendicarbonsBure zum grSssten 
Theile verbrannt wrorden ist. 

Analytisches Laboratorium der K. K. gewerblich-technischen Akademie. 
K r a k a u ,  im Oktober 1582. 

501. E. Baudrowski: Ueber Propargyleaure (C3HaO2). 
[hi Auszage aus den Sitzungsberichten der K. K. Akademic der Wissen- 

schaften zu I<rakau.] 
(Eingegangon am 16. Kovember.) 

In eiiier friiheren Mittheilung 1) habe ich das Verhalteri des sauren 
Kalisalzes der Acetylendicarbonsiiure beim ErwLrnien mit Wasser 
besprochen. Als ein recht interessantes Produkt erscheint dabei das 
Kalisalz der Propargylshure, dessen Formel C3 K H  02 + Hz 0 durch 
mehrfache Analysen und durch seine sonstige Eigenschafteii sicher 

1) Diese Berichte XIII, 2340. 




