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604. Edv. Hj e l t :  Ueber Aethylidenathenyltricarbonsaure. 
(Eingegangen am 4. Dec.; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Nach F r i e d r i c h s  I )  Untersuchungen ist das Chloratoni in der 
a-Chlorcrotonsaure (Sdp 97.5O) sehr fest an Kohlenstoff gebunden. 
Er fand , dass diese Verbindung von Natriumathylat oder berdiinnter 
Kalilosung nicht angegriffen wird. Durch concentrirte Losung wird 
sie gespalten. Mit Natriummalonsiiureester reagirt aber dr r  a- Chlor- 
crotonsiiureester sehr leicht. Beim Zusammenbringen von einem Mo- 
lekule Ester und einem Molekiile Natriummalonsllureester tritt Um- 
setzung unmittelbar ein, und nach kurzem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade ist die Reaktion vollendet. Die erhaltene Masse reagirt neutral. 
Der  auf gewiihnliche Weise abgeschiedme Ester siedet Ltst vollstlndig 
zwischen 285-287O E r  wurde mit eiriem grossen Ueberschusse von 
Kalihydrat (dreifacher theoretisch berechneter Menge) verseift. Nach 
Zusatz 1 on Schwefelsaare wurde durch Extraktion mit Aether eine 
feste Saure erhalten, welche nach dem Umlrrystallisiren aus  Wasser 
bei 185" schmilzt. 

Gefunden Bercchnet fur C ~ I I R  06 
c 45.0  44.7 p c t .  
H 4.4 4 :3 )) 

Die Share muss ihrer Rildung iiacli folgende Constitution haben: 

C H a - - C H  = = C---CH(C02H)g 
I 
I 

COzH 
und ist demnach als Aethylidenathenyltricarbonsanre zn bezeichnen. 
Sie  ist ziemlich lricht loslich in Wasser, schwerer liislich in Aether. 
Beim Schmelzen (155") giebt sie Kohlensaure ab und lasst eine nicht 
erstarrende gummiBhnliche Masse zuriick, Bus der ich bis jetzt keine 
krystallisirte SBure habe whalten konnen. Es ware die Bildung von 
der mit der Hydromaconsiiure isomeren hethylidenbernsteinsaure zu 
erwarten. 

Die B a r y u m -  urid C a l c i u r n s a l z e  der Saure sind in kaltern 
Wasser leicht liislich; bei Erwdrmen ihrer Liisungen scheiden sie sich 
aber pnlverformig ab (das Calciumsalz jedoch in geringerem Maasse), 
und Iosen sich wieder vollstiindig beim Erkalten. Das S i l b e r s a l z  
fallt flockig aus, und hat die Zusammensetzung C7 Hg Ags OS. 

Als drr Ester dieser Saure einmal mit Slkal i ,  das nicht in 
grosserem Ueberschuss zugesetzt war  , verseift wurde, entstand eine 
Glige Saure. Nachdem diese aber in Wasser gelost und in den Exsiccator 

l) Bnn. Chern. Pharm. 219, 351. 
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gestellt wurde, entstand binnen Kurzem eine Krystallmasse von 
klaren, grossen und gut aiisgebildeteri Individuen. Die Krystalle 
schmolzen bei 70'3. 

Die Analyse gab: 
Gefanden Ber. f u r  CgHlsOe + 3HaO 

C 39.65 40.0 pct.  
H 6.4 6.6 )) 

ES war der doppelt saure Ester der oberi beschriebenen Tri- 
carbonsaure entstanden, welcher mit 3 Molekiilen Wasser krystallisirt. 
Bei weiterer Einwirkung ron Kalihydrat geht sie in die Tricarbon- 
saure uber. Die Baryum- und Calciumsalze dieses sauren Esters sind 
in warmem Wasser liislich. 

I m  Exsiccator verwitterri die 
Krystalle schnell iind verlieren 2 hlo- 
lekiile ihres Krystallwassers. Die 
riickstaridige Verbindung Cy H12 0 s  
+ H a 0  schmilzt bei 145". 

Herr Professor F. J. W i i k  hatte 
die &te die gut ausgebildeten Rry- 

I stalle der Verbindung Cg Hlz 0 6  

a + 3H2O zu messen. Aus seiner i detaillirten Beschreibung der Kry- 
I 

stalle nehme ich folgende Daten: 
Krystallsystem triklinisch. 
Die Krystalle zeigen gewiihn- 

lich n u r  die drei Pinakoidflachen 
a (loo),  b (010) und c (001) mit 
folgenden Winkeln: 

a :  c = 5 1 O  33' 
a :  b = 74O 5G' 
b : c = 950 20', 

woraus durch Berechnurig die Achsenwinkel 

erhalten werden. 
Einige kleinere Krystalle zeigten eine kleinere Pyramidflache, 

die Ecke von Combination a b c abstumpfend, also a b c ( i l l ) ,  deren 
Winkel mit a und b gemessen wurden: 

a = 70° 32', /? = 132O 45', y = 104O 44' 

- 
a :  a b c = 78O 50' 
b : a b c = 64O 9', 

a : b : c  = 0.9111:1:0.7553 
woraus sich das Achsenverhaltniss 

berechnet. 
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In  den griisseren Krystallen kommt ltisweilen die Flache b e  ( O i l )  
Tor, deren Flachen resp. Normalwinkel doch nicht genau gemessen 
werden konnten. 

Die Bildung eines sauren Esters bei Verseifung eines substituirten 
MalonsLureesters mit einem geringen Ueberschuss von Kalihydrat 
habe ich schon fruher einmal beobachtet. Ich erhielt namlich aus dem 
Ester der Isopropylathenyltricarbonsaure I) eine Verbindung C ~ O  H16 0 6 ,  

welche bei ungefahr 900 schmolz und sich als der zweifach saure 
Ester dieser Saure erwies. 

H e  I s i  n g f o  r s ,  Universitatslaboratorium. 

605. E d m u n d  0. von Lippmenn: Ueber das V o r k o m m e n  
von L e u o i n  und Tyrosin in der Rubenmelssse .  

(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit habe ich in einer kleinen Notiz das Vorkommen 
einer einbasischen Saure C5 H7 N 0 3  in der Melasse erwahnt , welche 
ich mit der von S c h t i t z e n b e r g e r  2, bei der Zersetzung des Albumins 
durch Barythydrat erhaltenen Glutiminsaure, sowie vermuthlich mit der 
von H a i t i n g e r  3) durch Erhitzen von Glutaminslure gewonnenen 
Pyroglutaminsaure, identisch fand. Am Schlusse jener A r b h t  heisst 
es: ),Es lag hiernaeh nahe, zu kerniuthen, dass die Glutiminsaure aus 
den Eiweissstoffen der Rube erst wahrend der E’abrikation in Folge 
der fortgesetzten Einwirkung des Aetzkalkes und der Alkalien ent- 
standen sei; dass auf diese Weise das Auftreten nicht unerheblicher 
Mengen Asparaginsaure, Glutaminsaure und anderer stickstoff haltiger 
Kiirper in der Melasse sich am besten erklaren lasse, hat  mir schon 
seit langem wahrscheinlich geschienen.c( Obwohl namlich schon die 
Ruben selbst oft sehr betrachtliche Mengen Asparagin und Glutamin 
enthalten, die bei der Scheidung der Safte in Ammoniak und die be- 
treffendm Sauren zerfallen, so glaube ich doch, dass hierin nicht die 
alleinige Quelle des Auftretens dieser Sauren in der Melasse zu suchen 
ist, und sehe mich hierin durch den Umstand bestarkt, dass nicht nur 
diese beiden Sauren, sondern auch noch andere charakteristische und 

I) Diese Berichte XVI, 2621. 
2, Annales de Chimie V, 16, 289. 
3, Wiener Monatshefte 3, 238. 




