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183. Robert O t t o  und Heinrioh Beokurts: Zur Kenntniss 
der Pyrooinohoneilure und Diohloradipinellure BUB a-Diohlor- 

propiomilure. 
[ Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 

E r s t e r  Thei l .  
(Eingegangen am 9. Mtirz; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Vor Ihgerer Zeit, im Jahre 1877, haben wir der Gesellschaft in 
wenigen Worten mitgetheilt , dass bei Einwirkung von sogenanntem 
molekdlarem Silber auf in Benzol gel8ste a-Dichlorpropionsliure, je 
nachdem zwei Molekiile der Sliure mit zwei oder rnit vier Atomen 
Silber in Reaktion treten, eine bei 11150 schmelzende chlorhaltige SIure 
von der Zusammensetzung einer Dichloradipinsliure nach Gleichung : 

2 Ca H4 C11 00 + 2 Ag = 2 AgCl + C, HBCla 0 4  

entstehe oder sich, vermuthlich der Gleichung: 
2 Q H4CIxOa + 4 Ag = 4 AgCl + ccHeO4 

entaprechend , eine chlorfreie Siiure der Reihe C, Han 0, bilde, 
welche entweder rnit der Hydromuconsliure identisch sei , oder wahr- 
scheinlicher noch zu dieser im Verhaltniss der Isomerie stehe'). Im 
Jahre 1882 hat sodann der Eine von uns auf der 55sten Versamm- 
lung Deutscher Naturforscher und Aerzte in Eisenach der chemischen 
Sektion weitere Mittheilungen iiber die in Rede stehende Reaktion 
gemacht und namentlich dargelegt, dass in der That in der chlorfreien 
der unter allen UmsUinden bei Einwirkung von Silber auf a-Dichlor- 
propionsliure neben e inande r  entstehenden beiden Sliuren eine rnit 
der Hydromuconsgure isomere Verbindung vorliege, dass diese als ein 
Derirat der Acetylendicarbonsiiue : 

C H  C O O H  

CH -.- C O O H  ' 
aus letzterer durch Eintritt von zwei Methylradikalen an Stelle von 
2 Waeserstoffatomen entataoden, aufgefasst und demnach als Dimethyl- 
acetylendicarbonsaure (Dimethylfumarsiiure): 

CHs -.- C COOH 
I! 

CH3 - - C COOH 
angesprochen werden diirfe. Ferner wurde der Beweis dafiir erbracht, 
dass diese Siiure identisch sei rnit der nach den Untersuchungen von 

Vorkiufige Mittheilung iilm dns 1) Vergleiche diese Berichte X, 1503: 
Verhalten der a-Dichlorpropiondure gegen molekulares Silbcr. 
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H. W e i d a l  und M. v. S c h m i d t ’ )  aus  der CinchonsHure durch Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd nach Gleichung : 

C6H60, = cos + C6Ht303 
entetehenden, als PyrocinchonsHure bezeichneten, von Rose r unter 
den Oxydationsprodukten des Terpentiniils gefundenen Siiure, sowie 
der zuerst von R n s e r  geausserten Vermuthung ihrer Identitiit mit den 
von S c h w a  n e r  t 3) als Metacamphresinsiiure und Pyrocamphresinsaure 
beechriebenen Verbindungen beigetreten. Endlich wurde mitgetheilt, 
dass die Pyrocinchonsiiure durch Jodwasserstoffsiiure in  d n e  S l u r e  
ron  der  Zusammensetzung einer Adipinsaure iibergehe, und diese bei 
1920 schmelzende Saure ale Dimethylathylendicarbonsiiure oder Di- 
methylbernsteinsaure : 

CH3 C H  C O O H  
I 

CH3 C H -.- C O O H  ’ 
die neben der Pgrocinchonsaure bei Einwirkung von molekularem 
Silber auf a-Dichlorpropionsaure sich bildende Dichloradipinsiiure aber  
als das a-Dichlorsubstitut jener symmetrischen Dimethylbernsteinslure: 

CH3 --- CCI C O O H  

CH3 CCl- . -  C O O H  
angesprochen4). Nach liingerer Unterbrechung sind wir in der Lage 
gewesen, daa Studium der beiden in Rede stehenden Sauren in neuerer 
Zeit wieder aufzunehmen und zu einem gewissen Abschlusse zu bringen, 
und so glauben wir denn die gewonnenen Resultate der Oeffentlichkeit 
nicht langer vorenthalten zu sollen, zumal mittlerweile daa betreffende 
Gebiet auch von anderen Forschern betreten worden ist. 

D a r s t e l l u n g  d e r  P y r o c i n c h o n s a u r e  u n d  D i c h l o r a d i p i n s i i u r e  
n u s  a- D i  c h l  o r  p r o  p i  o n s l u r e .  

Zur  Gewinnung der beiden Sauren aus a-Dichlorpropionsaure er- 
hitzt man eine Liisung dieser in dem mehrfachen Volurnen reinen 
Benzols unter Zusrttz ron etwa dem 4 fachen Gewichte sogenannten 

1) Uebcr die Bildung der Cincholueronsliure aus Chinin und deren Iden- 
titiit mit Pyridindicarbonsiiure; diese Berichte XII, 1146 und Weidel :  Ueber 
das Cinchonin, Ann. Cheni. Pharm. CLXXIII, 76. Vergleiche auch W e i d e l  
und B r ix  : Zur Kenntniss der Cinchonshre und Pyrocinchonsiiure; Monatshefte 
fiir Chemie 111, 603; i. A. diese Ber. XV, 2381. 

3 Ueber Pyrocinchonsiiure und ihre Bildung aus Terpentinol; diese Be- 
rirhte XV, 1318 und zur Ihntn iss  der Xerons&urc und Pyrocinchonsiiure; 
diese Berichte XV, 2012. 

3, Uebcr die Einwirkung der Salpetersiure auf Campher, Stherische Oele 
und Harze; Ann. Chem. Pharm. CXXVIII, 77. 

Vergleiche Tageblatt der 55 sten Versamnilung deutscher Naturforscher 
etc. zu Eisenach i. J. 1882, No. 7; aucL Cheniiker Zeitung T’I, 1063. 

_ _ ~  
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molekolaren Silbers am Rfckflusakiihler im Oelbade liingere- Zeit, 
40-70 Stonden, eben b h  zum Sieden der Fliisaigkeit, indem man von 
Zeit zu Zeit, urn der Bildong meammenhiingender Massen von Chlor- 
eilber und metallkchem Silber mifglichet vorzubeugen , tiichtig um- 
echiittelt , giesst dann die iiber dem Gemische von Chlorsilber und 
Silber befindliche braungelbe Lh gelbbraune Fliissigkeit noch heiss ab, 
wbcht  jenes Oemisch einige Male mit heissem Benzol aus und l h s t  
die vereinigten klaren Fliissigkeiten erkalten. Es scheiden sich dam, 
vorauagesetzt, dses die Liisung nicht zu verdiinnt ist, in welchem Falle 
m m  einen Theil des Benzols abdestillirt , kleine kriimelige Krystalle 
ab, die aus Dichloradipinediure bestehen, welche gesammelt, rnit kaltem 
Benzol gewaschen, durch ein- bis c weimaliges Umkrystallisiren aus 
Wasser unter Zueatz von Thierkohle leicht in den Zustand viflliger 
Reinheit iibergefiihrt werden kbnnen. Da die Dichloradipinslure in 
kaltem Benzol nur aueserordentlich wenig liislich ist und auch in 
heheem sich nicht eben leicht 18at, so enthiilt die von den Krystallen 
abgehende Benzol-Mutterlauge (M) kaum noch eine nennenswerthe 
Menge der Slure, wogegen in dem Oemische von Silber und Chlor- 
silber noch ein beachtenswerther Antheil der SBure sich befindet, wenn 
jenes nicht mit sehr grossen Mengen aiedenden Benzola extrahirt wurde. 
Zur Gewinnung dieser Reste von Sliure zieht man jenes Gemisch 
wiederholt mit kleinen Mengen heissen Wsesers aus, verdunetet die 
vereinigten Fliissigkeiten bis fast cur Trockne und reinigt die dabei 
resultirenden Krystalle auf augegebene Weise. In  der von der Dichlor- 
adipiusiiure getrennten BenzolIBsung (M) befindet aich die Pgro- 
cinchonsliure, wie achon gesagt, neben dem eehr geringen Reete von 
Dichloradipinsiiure, sowie der etwa unveriindert gebliebenen Dichlor- 
propionsiiure und nicht n&her definirbaren wahrscheinlich secundiiren 
Zersetzungsprodukten derselben. Zur Gewinnung der Pyrocinchon- 
saure destillirt man von ,Ma den grbssesten Theil des Benzols ab, last 
den Deetillationsriickstand in einem verschlosaenen Oefdiese in der 
Kiilte beiliiufig 12 Stunden stehen, entfernt etwa noch ausgeschiedene 
Krystalle von Dichloradipinediure und dunstet schliesslich von der 
Mutterlauge das Benzol bei gelinder Wiirme, am besten durch Stehen- 
lassen bei gewifhnlicher Temperatur in einem flachen Gtefllsse ab. 
Vermischt man dann das so resultirende meistens dunkelbraune Oel 
mit dem mehrfachen Volumen Wasser, so gehen unverbderte i)ichlor- 
propionsiiure, wie auch die elitstandenen Nebenprodukts in Lifsung, 
wiihrend die Pyrocinchonsiiure anfangs iflig, bald aber blSttrig krystal- 
linisch werdend, zuriickbleibt. Man reinigt die brliunlich gelbe Sllare 
durch Umkrystallisiren aus heisaem , mit wenig Alkohd vermischtem 
Wseser, nnter Zusatz von Thierkohle oder noch leichter durch De~til-  
lation mit Wasserdilmpfen, wobei eie sofort in blendend weissen 
Massen resultirt, auch wenn sie dunkelbraun gef"arbt war. 
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Silber 

g I g 

pionsiure cinchon- 1 adipin- 
Erliitzens I ,5; 1 &: 

Stunden 

Zahlreiche Versuche , durch Aenderung der Bedingungen eine 
besseren Ausbeute zu erzielen, haben leider keinen Erfolg gehabt; 
erhitzt man die Dichlorpropionsiiure mit der zur Bildung von Dichlor- 
adipinslure oder Pyrociiichonsiiure der Theorie nach erforderlichen 
Menge von Silber (je 143 Theile Siiure mit 108 reap. 216 Theile Silber), 
so entsteht keineswegs allein Dichloradipinsaure reap. Pyrocinchonsiiure, 
sondern stets ein Gemenge beider, aber es bleibt dann immer eine sehr 
grosse Menge von Dichlorpropionsaure unzersetzt, auch wenn man das 
Erhitzen knger als bei den oben angezogenen Versuchen geschah, fort- 
setzt. Wurde bei Innehaltung des Verhaltnisses von 4 Theilen Silber auf 
1 Theil Siiure liinger als 70 Stunden erhitzt, so schien dadurch die 
Ausbeute eher verringert ale vermehrt zu werden. Von wesentlichem 
Einflusse auf die Auebeute ist die Beschaffenheit des metallischen 
Silbers; je  feiner vertheilt, pmolekularercc dasselbe ist , um so besser 
wirkt es. Wir stellten ein solches Praparat dar durch Reduktion von 
frisch gefiilltem, rnit dem doppelten Gewichte Natronlauge von dem 
spec. Gewicht 1.35 ubergossenen Chlorsilbere, durch Traubenzucker 
in der Wlrme, und durch Auswaschen des hellgrauen, relativ rolumintisen 
Produktes anfangs rnit Essigsaure enthaltendem, schlieeslich rnit reinem 
Wasser. Das bei dem Prozees der Ueberfiihrung der Dichlorpropion- 
Raure in Dicbloradipinsiiure und Pyrocinchonsiiure chemisch unverandert 
bleibende Silber ist, wahrscheinlich weil es seine ~molekulare~ Be- 
schaffenheit eingebiisst hat, grobkBrniger geworden ist, zur Darstellung 
iieuer Mengen der Siiuren iiicht mehr recht geeignet, auch wenn man 

380 700 ' ~ 50 

240 1 950 ' i 60 

240 i 950 -14 

-225 I 900 1 40 

240 1 i ~ j o  70 
2 40 ' 950 41 

30 
40 'LO 
24 5 

25 I :i 
35 30 
10 30 



829 

d a  beigemengte Chlorsilber - durch Rehandlung mit Ammoniak - 
aus  ihm entfernt. Es empfiehlt sich deshalb, jenes Gemenge von Chlor- 
eilber und Silber mit Natronlauge und Traubenzucker zu behandeln, 
das resultirende Silber in  Silbernitrat , dieses in Chlorsilber iiber- 
zufihren und erst das aus diesem auf dem angegebenen Wege der 
Reduktion entstehende Metall zu den Versuchen benutzen. Endlich 
ist es erforderlich zu der Darstellung der in Rede stehenden Sauren 
eine reine, zwischen 186 - 1900 siedende a - Dichlorpropionsiiure zu 
verwenden, namentlich auch eine solche, die eventuell durch Verweilen 
iiber Aetzkalk von beigemengtem Chlorwasserstoff befreit wurde und 
uach Beeeitigung dieses nicht mehr stechend riecht. Als bei einem 
Versuche eine solche abnorme Silure, welche jedoch zwischen den 
richtigen Temperaturgrencen siedete, angewandt wurde, resultirten fast 
nur iilige, dunkle Produkte von nicht bekannter Zusammensetzung.') 
Erhitzt man Silber und Dichlorpropionsiiure bei Ausschluss von Benzol 
auf ungefahr 1800, so vollzieht sich der  Prozess in weit kiinerer Zeit. 
50 g Saure mit 100 g Silber 4 Stunden auf die angegebene Temperatur 
erhitzt lieferten 10 g Pyrocinchonsiiure und aus 130 g SIure und 380 g 
Silber wurden unter gleichen Bedingungen 30 g Pyrocinchonsiiure er- 
halten. Die Menge der  bei beiden Versuchen zusammen resultirenden 
Dichloradipinsaure betrug nur u n g e t h r  5 g.a) Endlich wollen wir 
noch erwiihnen, dass beim Erhitzen der Dichlorpropionsiiure in Benzol 
mit einem Gemenge von Silber und Sand - zur Vermehrung der  
Beriihrungspunkte - die Ausbeute an Pyrocinchonsiiure und Dichlor- 

*) Wir haben mehrfach beobachtet, dass aus anscheinend reinem, zwischen 
103- 107O siedendem a -Dichlorpropionitril bei Behandlung mit Schwefelsiiure 
und Wasser (vgl. diese Berichte X, 262) eine stark salzsiiurehaltige Dichlor- 
propione&ure resultirte, welche auch nach Beseitigung des Chlorwassersbffs 
durch Verweilen iiber Kalk noch einen stechenden, von dem der Dichlor- 
propionsiiure durchaus abweichenden Geruch zeigte. Von einem solchen PI%- 
parate ist oben die Rede. Vielleicht enthielten derartige Prtiparate durch 
Abspdtung von Salzasure aus der Dichlorpropionsiiure entatandene Chlor- 
akrylsriure. 

4 Ein Versuch, die a -Dichlorpropionsiiurc durch Erhitzen mit Siber- 
amalgam in Benzol zu reduciren, hatte gar kcinen Erfolg. Veranlassung zo 
dem Vcrsuche gab der Gedanke, daas aus dem bei etwaiger Reaktion ent- 
stehenden Chlorsilber durch dss metallische Quecksilber , unter Bildung von 
Chlorqueckailber, das Silber regenerirt werden kdnnte und dass es so mdglich 
sein wiirde, mittelst einer kleinen in Quecksilber enthaltenen Menge Silber 
beliebig grosse Mengen von Chlorpropionsiinre zu reduciren. Bei dem Ver- 
suche wurden 15 g SIiure mit einem Amalgam aus 22.5 g Silber und 180 g 
Quecksilber 34 Stunden in Benzol erhitzt. 
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adipinshre nicht vermehrt und auch der Bildungeprozees nicht 
beschleunigt wurde. *) 

I. P yrocinc h onsii ur  e. 

Py roc inc  hon siiurean h y d rid. Die Pyrocinchonsiiure selbst ist 
nicbt darstellbar, sondern existirt nur in Gestalt ihres Anhydrids, 
welches sich aber mit Basen zu Salzen vereinigt, die auf die eigent- 
liche zweibasische Saure bezogen werden kiinnen ; versucht man auB 
diesen die Siiure durch mineralische Sauren in Freiheit zu setzen, so 
zerfallt sie sofort in Wasser und ihr Anhydrid. So ist denn auch die 
auf dem oben angegebenen Wege resultirende, als Pyrocinchonsiiure 
bezeichnete Verbindung keineswegs die Siiure selbst, sondern deren 
Anhydrid, und dem entsprechend wurde bei der Darstellung der Ver- 
bindung aus Dichlorpropionsiiure und molekularem Silber regelmiissig 
die Bildung von Wasser beobachtet. Durch diese spontane Anhydrid- 
bildung stellt sich die Verbindung, woranf schon R o s e r  (a. a. 0.) 
hingewiesen hat, an die Seite der ebenfalls der Reihe der ungesiittigten 
Dicarbonsiiuren C. H,-, O1 angehiirenden Xeronsiiure, Ce HlaO4, welche 
ron F i t t i g  a) als ein bei der Darstellung des Citracondureanhydrids 
auftretendes Nebenprodukt beobachtet wurde und nach ihrem von 
R o s e r  (a. a. 0.) studirten Verhalten bei der Oxydation mittelst 
Chromsiiure als Diiithylfumarsiiure aufgefasst werden darf, sowie auch 
an die Seite der von C. L. R e i m e r  3) aus Benzylcyanid erhaltenen 
Diphenylfumarsiiure (Stilbendicarbonsaure) , CIS Hla 0 4 .  Beide Verbin- 
dungen existiren nur in ihren Salzen; bei der Zersetzung dieser rnit- 
telst stiirkerer Sauren zerfallen sie sofort in Wasser und ihre Anhydride. 

Die Elementaranalyse dee Pyrocinchonsliureanhydrids , die mit 
Priiparaten von 4 verschiedenen Darstellungen ausgeftihrt wurde, fiihrte 
zu Zahlen, welche zu der Formel CgH803 stimmen. 

1. 0.2140g gaben 
11. 0.2987 g B 

111. 0.4028g B 

IV. 0.1332g 8 

I) Ob bei Anwendnng 

0.4496 g Kohlensiiure und 0,1002 g Waseer. 
0.6284 g >) * 0.1346g 
0.8418 g >) 2 0.1840g 2 

0.2803 g >) 0.0585g 

von DichlorDroDionsiiure 6 the r, statt der freirn . -  
Siure, die Ausbeute sich giinstiger gestaltet, beabsichtigen wir durch Versuche 
festzustellen. 

a) Ueber die Xeronslure, oin neues Derivat der Citronenslure. Ann. 
Chem. Pharm. CLXXXVIU, 59. 

3) Ueber die Einwirkung von Brom auf Benzylcyanid und Phenyleesig- 
siure bei hoher Temperntur. Diese Berichte XIII, 742 und XW, 1797. 
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Uefunden Berechnet nach Formel (&a03 I. II. lv. 

c6 72 57.1 57.3 57.4 57.0 57.3 pCt. 
He 6 4.8 5.2 5.0 5.1 4.9 )f 

0 3  4 8 .  38.1 - - - - - ,  

126 100.0. 

Wie schon erwlihnt, ist die Verbindung viillig identisch mit der 
zuerst von Weidel und Schmidt  aus Cinclonsiiure erhaltenen tlnd 
spliter von R o s e r  unter den Produkten der Oxydation des Terpentin- 
61s gefundenen gleich zusammengesetzten Verbindung, fir welche 
Weidel und S c h m i d t  nach ihrer Entetehung aus Cinchonsffure den 
passenden Namen Pyrocinchonsiiure vorgeechlagen haben. 

Das Pyrocinchonsffureanhydrid bildet , iibereinstimmend mit den 
Angaben R 08 e r  '8  , zihnlich der BenzoEsffure , grosse , weiese, stark- 
gknzende Bliitter oder Tafeln, die sich sehr wen$ in kaltem Waseer, 
leichter in heissem Wasaer, sehr leicht in Alkohol, Aether oder Beneol, 
wie auch in Chloroform lasen, bei 95.509 schmelzen, bei 2230 ohne 
wesentliche Zersetzung destilliren, leicht , schon beim Liegen an der 
Luft bei gewiihnlicher Temperatur sublimiren und sich ebenso leicht 
mit Wasserdiimpfen verfliichtigen laesen. 

Die krystallographischen Eigenechaften des Pyrocinchonsliure- 
anhydrids sind von Hrn. Dr. F o c k  im mineralogischen Institut des 
Hrn. Prof. G r o t h  festgestellt und von letzterem uns giitigst wie folgt 
mitgetheilt worden a). 

aRhombisch a : b : c = 0.2010 : 1 : 0.3317. Tafelfijrmige Krystalle 

mit vorherrschenden b = (010) coPc0, oder langprismatisch nach 

derselben Fliiche und a = (100) c0Pw. Am Ende r = (101) Fc0 
und g = (011) Pcu. 

Daa aus Alkohol kryetallisirte Priiparat zeigt nur diinne Bliittchen 
nach b. 

Spaltbar b (010) vollkommen. Optische Axenebene f i r  Roth und 

Qelb b (OlO), fiir Grin u. 8. w. (001) o P.c 
Die wiissrige Usung des Pyrocinchonsiiuremhydrida reagirt stark 

sauer, schmeckt siiss, hinterher im Schlunde brennend, und macht aus 
den Liisungen der Alkalicarbonate Kohlens&ure frei, unter Bildung 

U 

- 
" 

" 

') Roser hat den Schmelzpunkt zu 96" gefunden; Weidel und Brix 
geben den der sublimirten Substanz zu 95.10, den der a m  Wasser krystalli- 
sirten zu 94.20 an. 

3 Vergl. auch Fock, Zeitechrift fiir I<rystallographic VII, 4s und Bre- 
zina, Monatshefte f. Chem. 111, 608. 



von pyrocinchonsauren Salzen, welche der Formel CeHsMez 0 4  ent- 
sprechen. Aus den Liisungen dieser scheiden Mineraleliureii , wie 
schon gesagt, nicht die Saure selbst, sondern deren Anhydrid aus. 

P y r  o cin chonsaure  s Na t rium. Zur Darstellung des Salzee 
wurde wiederholt eine wiissrige Losung von Natriumcarbonat in ge- 
linder Warme rnit einer gleichen Liisung von Pyrocinchonsaure bie 
zur schwach sauren Reaktion versetzt, dann zur Verfliichtigung der 
freien Pyrocinchinonsiiure kurze Zeit bis zum Sieden erhitzt und ein- 
gedunstet. Aus der ganz concentrirten Salzliisung scheidet sich dae 
Natriumsalz (I)  in Gestalt weisser, undeutlicher, blumenkohlartiger 
Formen mit ll/a Molekiil Wasser ab. 

Versetzt man die concentrirte wassrige Liisung mit reichlichen 
Mengen absoluten Alkohols, so wird das Salz in Form eines weissen, 
sehr voluminiisen, kleisterartigen Niederschlages gefdlt, welcher beim 
Trocknen auf einer porthen Thonplatte unter betrachtlicher Volum- 
verminderung sich in eine weisse, krystallinische Masse verwandelt. Daa 
so erhaltene lufttrockne Salz (111) entspricht der Formel (C&I6Na204)2, 
l/zHzO. Wiischt man das atis Wasser erhaltene Sdz mit absolutem 
Alkohol und trocknet es dann (11), so entspricht es der Formel 
CS Hs Nas 0 4 ,  ' / a  Hs 0. 

0.2838 g lufttrocknen, aus Wasser erhaltenen Salzes ( I )  rerloreo 
bei 1200 0.0189g HzO = 6.7 pCt. und gaben 0.1998 g hTasS04 
= 22.8 pCt. Na. 

Die Formel C~&Naa04,  l'/zHzO verlangt 6.6 pct. H20 und 
22.8 pCt. Na. 

0.2380 g des lufttrocknen Salzes I1 verloren bei 1300 0.0105 g 
H a 0  = 4.4 pCt. H20  und gaben 0.1750 g NaaSOc = 23.8 pCt. Na. 

0.658'2 g desselben Salzes gaben bei 130° 0.0282 g Ha0 = 4.3 pCt. 
H2 0. 

. Die Formel CsHeNa204, '/z H a 0  verlangt 4.5 pCt. H20  und 
23.3 pCt. Na. 

0.2725 g des lufttrocknen Salzes III verloren bei 135O 0.0075 g 

0.1852 g des gleichen Salzes verloren bei 130° 0.0042 g H a 0  

Die Formel (c6 H6 Naz o&, '/a Ha 0 verlangt 2.3 pct. Ha 0 und 

HsO = 2.8 pCt. HzO. 

= 2.3 pCt. H 9 0  und gaben 0.1365 g NaaSOd = 23.9 pCt. Na. 

23.9 pCt. Na. 

I. 
11. 

111. 

0.2360 g bei 120ogetrockneten Salzes gaben 0.1700g Na2 SO4. 
0.2275 g des gleichen Salzes gaben 0.1750g NazSO4. 
0.2775 g eines bei 1200 getrockneten Salzes einer anderen 

Darstellung gaben 0.2060 g Na2 S 0 4 .  



IV. 
st ellung 

V. 
VI. 

0.1810 g eines bei 1200 getrockneten Salzes einer dritten Dar- 
gaben 0.1365g Na9S04. 
0.2688 g desselben Salzes gaben 0.2017 g NaPSOI. 
0.2688 g des gleichen bei 1300 getrockneten Salzes gaben 

0.371 g COa und 0.082g H20. 

0.5838g COa und 0.1340g HzO. 

0.3626g COa und 0.0810g H 2 0 .  

Bercchnet nach Formel Gefunden 

VII. 0.4204g des gleichen bei 1400 getrockneten Salzes gaben 

VIII. 0.2590g des gleichen bei 140" getrockneten Salzes gaben 

C s b  N% 0 4  I. 11. 111. IV. V. VI. VII. VIlI. 
- 37.7 37.9 38.2 pCt. - - - -  CG 72 38.3 

3.4 3.5 3.5 * & 6 3.2 
N a  46 24.5 24.4 24.9 24.0 24.4 21.4 - - - m 

- - - - -  

- -  - - - - -  - m  
- 0 4  64 34.0 

188 100.0. 

Die wiissrige Liisuiig des Salzes giebt rnit Bleizucker und Queck- 
silberchlorid weisse Niederschliige, von denen ersterer unter dem Mikro- 
skope undeutlich krystalliniech erscheint, mit Eisenchlorid eine roth- 
braune Fiirbung I); Silbernitrat fallt die Liisung weiss, voluminiia; das 
Silbersalz ist in Wasser sehr schwer liislich und wird am Lichte kaum 
verindert. 

Das s a u r e  Na t r iumsa lz  der Pyrocinchonsiiure scheint nicht 
existenzfahig; als eine Liisung des Anhydrids in ganz verdiinntem 
Weingeist in zwei Halften getheilt, der eine Theil mit Natriumcar- 
bonat neutralisirt und dem anderen zuge6gt wurde, schieden sich 
beim Verdunsten der Liisung bliittrige Krystalle vom Pyrocinchonsaure- 
anhydrid , schliesslich blumenkohlartige Gebilde des neutralen Salzes 
aus; ebenso W t e  absoluter Alkohol aus der Liisung das neutrale 
Salz in Gestalt einer gallertartigen Masse, wiihrend die davon abge- 
hende weingeistige Fliissigkeit beim Verdunsten bei 95-96O schmel- 
zende Krystalle von Pyrocinchonssureanhydrid gab. 

P y r o c i n c h o n s a u r e s  B a r y u m ,  CsHgBaOp. Dasselbe wurde 
durch Neutralisation der wassrigen Lijsung des Anhydrids mit einem 
Ueberschuss von Baryumhydroxyd, Entfernung des Ueberschusses der 
Base mittelst Kohlensiiure u. s. w. dargestellt. Weisse fettgliinzende, 
in heissem Wasser iibereinstimmend mit der Beobachtung von Rose r ,  
weniger als in kaltem Wasser liisliche Blattchen. 

I. 0.2070 g lufttrockneh Salzes geben 0.1720 g BaS04. 
11. 0.353 g des gleichen Salzes geben 0.3375 g COz und 0.085 g 

Ha 0. 

*) Nach Roser sol1 die Fiirbung blutroth sein. 
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Gefunden Berechnet fir Formel 
CsHeBaOA 
72 25.8 - 
G 2.2 - 

Ba 137 49.1 49.0 - 
64 22.9 - - 

26.1 pCt. 
2.6 9 

c6 

H6 

0 4  _ _ _  - 

279 100.0 

P y r o c i n c h o n s a u r e s  Calcium, C6H6CaO4, HaO. Auf 
satz ron Chlorcalcium zu einer concentrirten wilssrigen Liisung 

z u- 
von 

pyrocinchonsaurem Natrium schied sich das Salz in Gestalt -einer 
kleisterartigen Masse am, welche sich beim Eochen mit Wasser unter 
betrachtlicher Volumverringerung in kleine weisse glanzlose Bliittchen 
verwandelte, welche von der siedend heissen Fliissigkeit getrennt, mit 
heissem Wasser gewaschen , an der Luft getrocknet und analysirt 
wurden. 

0.2319 g des Salzes verloren beim Erhitzen bis auf 140° 0.0230 g 
Ha0  = 9.9 pCt. HaO. 

0.2362 g eines Salzes von einer anderen Bereitung verloren unter 
gleichen Bedingungen 0.0223 g H a 0  = 9.4 pCt. HaO. 

0.212 g bei 140° g getrockneten Salzes gaben 0.157 g CaSOl 
= 21.8 pCt. Ca. 

0.209 g des gleichen Salzes gaben 0.1575 g CaSO4 = 22.2 pCt. Ca. 
Berechnet fur C6Hgca04, H a 0  = 9.0pCt. HaO. 
Berechnet f k  c6 H6 C a 0 4  = 22.0 pct. Ca. 
Nach Roser  und auch nach W e i d e l  und B r i x  ist daa Salz 

wasserfrei 1). Uebereinstimmend mit den beziiglichen Angaben dieser 
liiste das Salz sich weniger in heissem als in kaltem Wasser, ganz 
wie das entsprechende Baryumsalz. 

Eine verdiinnte wiisserige Liisung 
von Pyrocinchonsiiureanhydrid wurde rnit einem Ueberschuss von 
basischem Zinkcarbonat einige Zeit gekocht, vom Ungeliisten filtrirt 
und eingedunstet. Es schied sich ein Salz in kleisterartigen Massen 
ab, welche gesammelt, mit Alkohol gewaschen, beim Trocknen unter 
betriichtlicher Volumverminderung krystallinische Struktur annahmen. 
Das Salz, welches selbst in siedendem Wasser eehr wenig liislich 
war, enthielt nach dem Trocknen bei 120-130° 36.5 pCt. Zink und 
scheint hiernach ein basisches Salz zu sein, da das neutrale Zinksalz 
der Pyrocinchonsaure, entsprechend der Fprmel c6H6 Zn 0 4 ,  31.4 pct. 
Zink enthiilt. 

P y r o c i n c h o n s a u r e s  Zink. 

I) Weidel und Brix analysirten ein Salz, welches sie beim Vcrdunsten 
seiner wiissrigen Liisung erhielten. Auf welchem Wege Roser das Sals dar- 
stellte, ist aus der Abhandlmg nicht ersiclitlich. 



P pr o ci  n c h on 8 ii u r eii t h y l  tit her. Die Verbindung, welche sich 
leicbt durch Behandlung einer alkaholischen Lijsung von Pyrocinchon- 
siinreanhydrid rnit Chlorwasserstoff u. 8. w. darstellen liess, bildete, 
iibereinstimmend rnit der beziiglichen Angabe von Rose r ,  eine etwa 
bei 2400 unzersetzt siedende farblose diinnfliissige Fliissigkeit. 

Bemerkenswerther Weise 
durch Erhitzen von pyrocinchonsaurem Silber mit Jodmethyl, we 1 c h e s 
f r e i e s  J o d  enthiel t ,  erhalten. Farblose Fliissigkeit, die bei der 
Verseifung Pyrocinchonsiiure gab. Bekanntlich entstehen die Aetber 
der Malei'neffure, womit, wie unten entwickelt werden wird, die Pyre 
cinchoneiiure vergleichbar ist, a d  demselben Wege n n r  bei volliger 
Abwesenheit von Jod, sonet bilden sich Fummiiureiither. 

Wie daa von Weide l  aus Cinchonsgure er- 
haltene Anhydrid , so verwandelte sich auch unser Pyroeinchoneiiure- 
anhydrid beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak in geschlossener 
Riihre wiihrend 2 Stunden auf 1000 in Pyrocinchonimid, welches iiber- 
einstirnmend rnit den beziiglichen Angaben van W e i d e l  und Br ix  
sich aus der Lijsung beim Verjagen des Alkohols und Ammoniaks in 
durchsichtigen stark gliinzenden, dem Pyrocinchonsiiureanhydrid iihn- 
lichen Blattchen abschied. Diese schmeckten siiss , hinterher bitter, 
rochen schon bei gewijhnlicher Temperatur entfernt nach Jodoform, 
waren in siedendem Wasser ziemlich liislich, in Alkohol leicht liislich 
und schmolzen bei 118-1190. (Nach Weide l  und B r i x  liegt der 
Schrnelzpunkt (uncorr.) bei 1180). Die salzsaure Lijsung des Imids 
gab rnit Platinchlorid ein chromgelbes, aus kleinen regularen Oktaadern 
bestehendes Doppelsalz. 

Vcrha l t en  d e s  Pyracinchonaiiureanliydrids gegen e in  
Gemisch  von K a l i u m d i c h r o m a t  u n d  Schwefelsiiure.  Wie 
R o s e r  angegeben hat, wird das aus Terpentiniil erhaltene Anhydrid 
durch Chromsaure leicht entsprechend der Gleichung: 

in Kohlensiiure und Essigsiiure verwandelt. Dieselben Produkte lie- 
ferte auch unser Anhydrid beim gelinden Erwiirmen rnit einem Ge- 
mische von rothem chromsaurem Kalium und Schwefelsiiure. Ale 
keine Einwirkung mehr stattfand, wurde nach Zusatz von etwas Wasser 
die Essigsiiure abdestillirt , in daa Silbersalz verwandelt und dieses 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser analysirt. 

P yrocin c h on  s iiur e met  h ylii t her. 

Pyrocinchonimid.  

C G H G O ~  f H a 0  + 0 4  = 2C09  -I- 2CaH4Oa 

0.3700 g des Sakes gaben 0.2390 g Ag = 64.6% Ag. 
Die Formel C283Ag02 verlangt 64.7% Ag. 
B i 1 dung v o n P y r o ci  n ch  on  sii u r e au  s a-D i b r o m p r o p  io n- 

s s u r e  mi t t e l s t  m o l e k u l a r e n  S i lbe r s .  Auch aus a-Dibrompro- 
pionslure entsteht bei Einwirkung von molekularem Silber Pyrocin- 
chonsiiure und anscheinend sogar noch leichter als aus dem ent- 
sprechenden Dichlorsubstitut. 
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40 g n-Dibrompropiondure (Schmelzpunkt 61O) wurden in den1 
mehrfachen Gewichte Benrol geltiat und unter Z u ~ t z  0011 150 g 
Silber 70 Stunden bis zrim Sieden erhitztl); auf dem oben angegebenen 
Wege wurden aue der reeultirenden Benzolliieung 4g PyrocinchoneHurean- 
hydrid erhalten, welches alle diese Verbindung charakterieirenden 
Eigenschaften zeigte. Ebeneo wurde beirn Erhitzen von 20 g a-Di- 
brnmpropionsaure mit 50 g Silber ohne Zueatz van Benzol 3 Stunden 
auf etwa 2000 eine Masso erhalten, der sich durch Benzol einige Gramrn 
Pyrociiichonsaure entziehen lieeaen. Das Filtrat von der  aus  dem 
Verdunetungeriickstande der Benzolliisung mit Wasaer abgeechiedenen 
Pyrocinchoneiiure hinterlieae in gelinder WHrme eingedunstet bei beiden 
Versuchen eine dicke braune stark eaure Masee, die - auch bei liin- 
gerem Stehen - keine Krystalle abschied und worin neben unveriin- 
dwter  Dibrompropioneaure wahmcheinlich die der Dichloradipinsiiure 
entsprechende, vielleicht nicht kryetallisirbare Bromverbindung enthalten 
war. Wasser entzog dem mit Benzol extrahirten Gemische von Brom- 
silber und Silber nichte Wesentliches. 

Was nun die Consti- 
tution der Pyrochchoneiiure anbelangt, so spricht ihre Entstehung atis 
u-Dichlorpropioneiiure oder der entaprechenden Bromverbindung, durch 
Einwirkung von Silber bei einer 80° kaum iibereteigenden Temperatur, 
ganz rntechieden dafiir, dasa die SIure  die durch die Formel: 

C o n s t i t u t i o n  d e r  P y r o c i n c h o n s i i u r e .  

C H j  C C O O H  
!! 

c H~- -  E--- COO H 
ausgedriickte Constitution besitzt, demnach als symmetrische Dimethyl- 
rcetyleridicurbonsiiure oder im Falle man sich berechtigt halt, die Ma- 
lei'nsiiure nach der  Bildung ihres Esters aue dem Dichloreseigsiiure- 
i ther  bei Einwirkung von Natrium oder Silber eowie gegeniiber ihrer 
Syrithese aue ,9-Bromakrylsiiure, Cyankalium und Kalilauge als  eine 
aymmetrische Verbind ung von der Formel: 

CH-.- COOH 

C H  --- C O O  H 
anzusehen, ale Dimethylmaleineiiure aufzufaesen ist. Zu Gunsten dieser 
Annahme, dasa die Pyrocinchonsiiure dae Dimethylsubetitut der Malein- 
siiure und nicht der isomeren asymmetrischen Fumarsiiure: 

C Ha 
' COOH 

C O O H  
C.:: 

'1 Schon beim Stchen der Mischiinp; bci gcwihlicher Temperatur bildetc 
sich Bromsilber. 
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iet, epricht auch ihr oben erwiihntee Verhalten bei der Oxydation 
mittelet Chromdiure, wobei Kohlendiure und Eeeigdure entstehen, 
eowie die Exietenz ihres Anhydride. Bekanntlich bildet die Fumar- 
diure kein entaprechendee Anhydrid, geht vielmehr beim Erhitzen in 
MaleineHureanhydrid iiber. Mit dieser Auffaaaung von der Constitution 
der Pyrocinchoneiiure eteht jedoch in rorllufig nicht zu lbsendem 
Widerepruch, daee die von M a r k o w n i k o f f  und Kree townikof f l )  
durch Vemeifung des aue a-Chlorpropiondiureiithyllther und Natrium- 
iithylat entstehenden Aethere erhaltene Dimethylace~lendicbonsiiure, 
von jenen C hemikern als Homoitaconeiiure bezeichnet, welche aich 
wesentlich von der Pyrocinchonsiiure unterscheidet - sie achmilzt 
erst bei 110-1710 und giebt beim Erhitzen kein Anhydrid - 
ihrer Entetehung nach auch als die eymmetrieche Dimethylacetylendi- 
carbonaiiure angeaprochen werden darf: 
2 (CHs---CHCl-COOQH~) + QHsONa= CHs-.-C-- C O O G &  

t 
C HJ -- C -*- C 0 0 Q HS 

+ 2NaCI + ZGH60 . 
Die bekannte Thatsache, daae eich Maleinsiiure oder Maleinahre- 

verbindungen auf vemchiedenen Wegen in Fumamtiure oder Verbin- 
dungen dieser iiberfiihren lassen, liess es angezeigt erscheinen zu 
versuchen, ob sich nicht auch die unseree Erachtene der Maleindinre 
vergleichbare Pyrocinchonsiiure unter der Einwirkung der Agentien, 
welche Maleinsiiure in Fumareiiure verwandeln, in eine isomere, mit der 
Fumamiiure correspondirende Sgure umwandeln liesee. Zu Guneten 
der Mbglichkeit einer solcher Umwandlung eprach namentlich auch 
die Existenz zweier isomeren StilbendicarbonsBuren und die That- 
eache, daas die eine dieeer, welche neben der anderen oben bereite 
erwlhnten, von R e i m e r  zueret dargestelltens), bei der Verseifung 
das Aethyliithere der Diphenylacetylendicarboneiiure nach den Unter- 
euchungen von L. Riigheimer  enteteht, mit der Fumarsiiure die 
Analogie zeigt, in der Wiirme leicht in ein Anhydrid iiberzngehen, 
daa identiach iat mit dem Anhydrid der Rei mer’schen Diphenylfumar- 
elure 3). Unsere bisherigen auf die Ueberfiihrung der Pyrocinchonsiiure 

I) D i m  Berichte XII, 1489 und XIV, 1402. 
9 Ueber Diphenylfumarstiure nnd Diphenylmaleh&nre. Diese Berichte 

XV, 1628. 
9 Hiernach vermuthet Riigheimer wohl ganz richtig, dass seine Skure 

die eigentliche DiphenylfumlvsHure sei, die von Reimer zueret beachriebene 
Verbindung aber das Anhydrid der isomeren DiphenylmalelneAure darstelle, 
nicht aber das der Diphenylfumareiiure, wie denn nach den vorliegenden-E+ 
rungen nnr die Maleinsiiure und deren Substitute, nicht aber die Funiarsiiure 
und dcren Sabstitutionsproduktc die Fiihigkeit haben, leicht Anhydride zu bilden. 

Berirhte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII. 56 
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in  eine isomere Verbindung gerichteten Versuche haben nun aber 
das  gehoffte Reeultat nicht ergeben. Weder beim Erhitzen dee 
Pyrocinchonsaureanhydrids mit Waaser im geechlossenen Rohre 
drei Stunden auf 1500 noch mit Jodwaaserstoffsaure ebenfalls unter 
Druck auf 1 loo, noch niit Salzsaure unter gewiihnlichem Drucke 
murde die Verbindung verandert, und ebenso wenig erlitt der Aethyl- 
ather der  Pyrocinchonsaure beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre 
auf 1000 unter Zusatz von J o d  irgend eine Verlinderung. 

Die Pyrocinchonsiiure verhalt sich hiernach wie die R e i m e r ' s c h e  
Stilbendicarbonsaure. Bei allen Versuchen , in welchen das Anhydrid 
dieser Saure reap. deren Aethyliither mit Salzsaure, Bromwaaserstoff, 
Brorn, J o d ,  Barytwasser auf 2000 und dariiber erhitzt wurde, zeigte 
sich, dass die Verbindong unveriindert blieb. 

Es  wird sich aus dem Nachstehenden ergeben, in wie weit die 
Annahme, dass die Pyrocinchonsaure die symmetrische Dimethylace- 
tylendicarbonsaure ist , mit ihreni Verhalten bei der Reduktion im 
Einklange steht. ' 

V e r  h a1 t e n  d e r  P y r  o c i n  c h on s a u  r e  g e g e  n R e d  u k t i  o n s mi  t t e 1. 
V e r h a l t e n  g e g e n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e .  1) 

Aus dem Pyrocinchonsaureanhydrid entstehen bei der Reduktion 
durch Jodwasserstoff zwei Butylendicarbonsiiuren (Adipinsburen). 

24 g des Anhydrids wurden in  vier Rohren vertheilt mit j e  
10 ccm wiissriger Jodwasserstoffsiiure rom specifischen Gewicht 1.905 
24 Stunden auf 2400 erhitzt. Beini Oeffnen der Riihren war kaum Druck 
vorhanden. D e r  durch J o d  stark braun gefiirbte Inhalt derselben wurde 
zur  Beseitigung des Jods  und des etwa noch vorhandenen nnzersetzten 
Anhydrids mit Wasserdiimpfen destillirt , hierauf der niihezu farb- 
lose Destillationsriickstand bei rniissiger Wiirme bis zum Erscheinen 
der Krystallhaut eingedunstet und dann erkalten gelaasen. Es wurden 
so weisse harte prismatische Krystalle erhalten, welche nach zwei- 
maligeni Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist bei 193 - 1940 
schrnolzen und die Zusammensetzung einer Adipinsaure besassen. Aus 
den Mutterlaugen dieser ersten Krystallisation wurde zunachst noch eine 
wesentliche Menge derselben Krystalle, schlieselich - aue den letzten 
Mutterlaugen - sehr leicht losliche Krystalle einer zwischen 118-1200 
schmelzenden, mit jener Adipinsaure isomerischen Sgiure erhalten. 

Die Analyse 
der Verbindung f ihr te  zu folgenden Resultaten : 

A d i p i n s a u r e  vom S c h m e l z p u n k t  193-1940. 

9 A n  diesen Versuchen hat Herr Dr. F r i t z s c h e ,  damals Assistent am 
Laboratorium, wesentlichen hntheil genommen. 
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I. 0.2576 g gaben 0.4610 g C0s und 0.1650 g HaO. 
11. 0.1670 g gaben 0.297 g COa und 0.1065 g H20. 

Berechnet nach Gefunden 
111. 0.2259 g gaben 0.405 g COa und 0.143 g HzO. 

Formel Cs Hi0 01 I. TI. 111. * 

Cc 72 49.31 48.85 48.4 48.9 
Hi0 10 6.85 7.11 7.09 7.03 

- - 64 43.84 
146 100.00 

0 4  ~- 

Die Sgure krystallisirt entweder in kleinen weissen glanzlosen 
Nadeln, die h a d g  concentrisch zu einzelnen kugligen Warzen zu- 
sammengelagert sind , oder in griisseren glanzendcn anscheinend tri- 
klinen Prismen, welche in Aether wie in Alkohol sich ziemlich leicht 
liken, weniger in Wasser liislich sind. Ihr Schmelzpunkt hangt 
wesentlich von- der Ar t  und Weise wie man bei der Bestimmung des- 
selben vorgeht ab. Wird daa Riihrchen mit der Substanz in das  auf 
etwa 1900 erhitzte Bad getaucht und die Temperatur langsam gesteigert, 
so schmilzt die Sgure unter Gasentwickelung bei 193- 1940. Die 
Gasentwickelung beruht auf der Abspaltung von Wasser, welches sich 
in  Folge des Ueborganges der Saure in ihr Anhydrid bildet. Vekveilt 
aber das Riihrchen mit der Saure schon von Anbeginn des Erwiirmens 
in  dem Bade,  so beginnt der Schmelzprozess bereits bei niedrigerer 
Temperatur, wahrscheinlich weil dann schon unter der eigentlichen 
Schmelztemperatur Anhydridbildung stattfindet. Die einmal geschmolzerie 
Siure, d. i. ihr Anhydrid, schmilzt bei 186 - 1870, und denselben 
Schmelzpunkt zeigte das nach dem A n s c  h ii t z'schen Verfahren ') aus 
der Adipinsaure mittelst Acetylchlorid vergleichshalber dargestellte 
Anhydrid. Hiernach unterliegt es keinem Zweifel, dass die in Rede 
stehende SPure identisch ist mit der Butylendicarboneaure, 'welche un- 
gefiihr gleichzeitig mit uns R o s e r  2) aus Pyrocinchoosiiure auf dem 
gleichen Wege, sowie W e i d e l  und B r i x  aus derselben SPure durch 
Reduktion mittelst Natriumarnalgam3) ond v. Meyer ' )  aus dem K p i -  

*) Diem Berichte X, 325. 
9 Die betreffende Mittheilung findet eich in den1 anfangs Oktober BUS- 

gegebencn Hcfte des Jahrganges 1852 dieser Berichte auf S. 2012. Sie ist 
eingegangen am 15. August. Dcr obcnerwihnte Vortrag iiber Pyrocinchon- 
&we etc. wurde auf der Naturforscherversanimlung am 19. September des- 
solben Jahree gehal ten. 

3, Sitzungsberichte der mathem. naturw. Klaase der K. K. Akademie der 
Wiesenechaften zu Wien, Jahrgang 1882, S. 337. Zur Kenntniss der Cinchon- 
d u r e  und Pyrocinchonsfiure. Vorgelegt am 13. Juli 1853. 

4) Ueber Kyansthin und daraus hervorgohende neue Basen. 2. Abhdlg. 
Journ. f. pract. Chem. (2) XftvI, 337. 

56 * 
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iithin erhalten haben. R o s e r  ist geneigt die Sliure ale aeymmehische 
Dimethylbernsteinsiiure aufzufassen, Wei d e l  und B r i x  bazeichnen sie 
als Hydropyrociuchonsgure und v. M e y e r  beschreibt sie als Isoadipin- 
sliure. Niich R o s e r  schrnilzt die Saure unter Zersetzung (Wasser- 
abspaltung) bei 1900, nach Weidel und R r i x  bei 1890, die Bdurch 
vorsichtige Sublirnationcc erhaltene und, wie aus dern oben Mitgetheilten 
sich ergiebt, dabei in Anhydrid (dessen Schmelzpunkt wir bei 186 
bis 1870 fanden) iibergehende S&ure bei 186.5O. v. Meyer ')  fand den 
Schmelzpunkt ,gegen 1 goo<. 

Das durch Neutralisation der wassrigen Liisung 
der Saure mittelst Natriurncarbonat erhaltene Natriumsalz war in 
Wasser sehr leicht liislich und nicht eur Krystallisation zu bringen. 

Ca lc iumsa lz ,  C6HsCa04, 11/2H20, durch Sattigung der wiies- 
rigeu Liisung der Siiure rnit Calciurncarbonat dargestellt. Weisse, 
seideglanzende, selbst i n  heissern Wasser sehr schwer liisliche Nadeln, 
die sich aber aus ihrer Losung erst bei starkem Eindunsten wieder 
abscheiden und iibereinstirnrnend mit der Beobachtung von Weidel  
und B r i x  1'/2 Mol. H2O enthalten. 

0.2910 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 1 loo 0.0355 g Ha0 
= 12.2 pCt. HaO. 

Die Forrnel Ce Hs Ca Or, 1 '/2 1120 verlangt 12.8 pCt. Ha 0. 
Nach We i d e 1 verliert das Salz erst bei 1800 sein Krystallwasser. 
S t r  on t i  ums a1 z, CS Hs Sr 0 4 ,  1 ' / a  H2 0. Wie das Calciumsalz dar- 

0.2252 g des lufttrockeuen Salzes verloren bei 1300 0.0247 g H a 0  

0.3445 g des gleichen Salzes verloren bei 1300 0.041 g Ha 0 

Die Formel c6 H8 Sr 04, 1 '/2 H2 0 verlangt 10.5 pCt. Ha 0. 
0.2005 g bei 1300 getrockneten Salzes gaben 0.1563 g SrSO4 

0.3035 g des gleichen Salzes gaben 0.236 g SrSO4 = 36.1 pCt. sr. 
Die Formel CsHs Sr 0 4  verlangt 36.5 pCt. Sr. 
Ble i s s l z ,  CsHSPbOa, 3&0. Das Salz wurde aus der =sung 

des Ammonsalzes durch Bleiacetat nach einiger Zeit als ein weisser 
krystallinischer Niederschlag gefiillt, welcher sich, iibereinstimmend rnit 
den betreffenden Angaben von v. Meyer,  unter dem Mikroskope aua 
kurzen , sich durchkreuzenden Tafeln oder breiten Nadeln bestehend 
zeigte. 

N a t r i  umsalz. 

gestellt. 

= 10.9 pCt. HaO. 

= 11.8 pCt. HaO. 

In Wasser scbwer liisliche Nadeln. 

= 36.8 pCt. Sr. 

1) v. Meyer hat iibrigens seiner Zeit (cf. die oben citirte Abhandlung) 
durch eine genaue Vergleichung unscrea Originalpnipmates rnit seinem die 
Idcntititt beider Siureu ganz exakt nachgewiesen. 1 Theil seiner SBure l6st.e 
sich bei 220 in 97 Thcilen, 1 Thcil unserer SBure in 94.1 Theilen Wasser. 
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0.2808 g dee lufttrockenen Salzes verloren bei 120° 0.0333 H2O 
= 13.5 pCt. HIO und gaben 0.212 PbSOp = 58.5 pCt. Pb. 

Hiernach enthalt das Salz 3 Mol. HzO. Berechnet 13.3 pCt. H20 
ond 59.0 pCt. Pb. 

Das von v. Meyer  erhaltene isoadipinsaure Rlei verlor zwischen 
100 und 1400 kein Wasser; hielt aber bei letzterer Temperatur noch 

l /q Mol. Wasser feat. Nach unseren Beobachtungen (siehe den zweiten 
Theil dieser Arbeit) enthalt das Salz zuweilen auch weniger Wasser. 

Kupfe r sa l z ,  C6HaCu04. Aus der Lijsung des Natriumsalzes 
mit Kupfersulfat als ein in Wasser kaum liislicher, schiin griiner Nieder- 
schlag gefallt. 

0.1763 g dee lufttrockenen Salzes gaben 0.066 g Cu 0 = 30.6 pct. 
Cu. CgHaCUO4 verlangt 30.4 pCt. Cu. 

Ad ip insau re  vom Schmelzpunk t  118-120O. In  der Mutter- 
huge der bei 193-1940 schmelzenden Butylendicarbonsaure, iiber 
deren Constitution wir unsere Ansicht weiter unten mittheilen werden, 
findet sich, wie schon oben hervorgehoben wurde, noch eine zweite 
SPure von der Zuaammensetzung einer Adipinsaure in geringerer 
Menge. Diese Slure, welche bei 118-1200 schmilzt, bildet farblose, 
durchsichtige, in Wasser, Alkohol ond auch in Aether sehr leicht 
liisliche, stark glgnzende prismatische Krystalle, welche sich bei 1 80° 
unter lebhafter Gasentwicklung zerlegen (a. unten). Die mit Ammo- 
niak eben neutralisirte Liisung der Saure in Wasser gab mit Silber- 
nitrat einen weissen krystallinischen , schwer liislichen Niederschlag, 
welcher die der Formel (16 Ha Ag2O4 entsprechende Menge Silber 
enthielt. 

0.234 g des lufttrockenen Salzes gaben 0.140 g Ag = 59.9 pCt. 
Ag . CsbAg204 verlangt 60.0 pct.  Ag. 

Die Liisung des Ammonsalzes der Saure giebt mit Chlorbarium, 
Magnesiumsulfat, Nickelsulfat, Kobaltnitrat, Mangansulfat keine Nieder- 
schliige, wird aber sofort gefallt durch Bleiacetat, Eisenchlorid und 
Quecksilberchlorid, wie auch Silbernitrat; Zinksulfat und Kupfersulfat 
flillillen erst nach einiger Zeit und Chlorcalcium erst beim Erwarmen, 
verrnuthlich weil das Calciumsalz der Saure in der Warme schwerer, 
ale in der Rake liislich ist. 

Hiernach unterliegt es keinem Zweifel, dass die Saure identisch 
ist mit der von M. C o n r a d  und C. A. Bischoff l )  als Aethylmethgl- 
malonsaure : 

I) Isopropyl- uod Aethylmethylrnnlons&ure; Isopropyl- nnd Aethylmethyl- 
easigslnre: Ann. Chem. Pharm. CCIV, 143. 
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besehriebenen SBure, welche aus dem Aetbylmetbylmaloo&iureeeter, der 
seinerseits bei Einwirkung von Jodmethyl und dann Jodiithyl auf Ma- 
lonsiiureeater bei Gegenwiirt ron Natriumiithylat erhalten w i d .  durch 
Verseifung entateht. Diese Siiure spaltet sich, ganz wie uoeere, 
Iiei 180" unter Gasentwicklung in Kohleiieiiureanliydrid uiid Methyl- 
iithylessigsiiure. 

V e  r h al t e n d e r  1' y r o c i 11 c h o n sii u r e g e g e  n N a t r i u 10 am a1 ga ni. 

Natriuni:imalgem wirkt nur selir triige rediicirend auf l'yrocinchon- 
siiure ein. In eine wiissrige Liisung des Natriumsalzes der Siiure 
wurdr in kleinen Antheilen bei gewiihnliclier Temperatur das hmal- 
gaui eingetragen , die nach achttiigigcr ICinwirkung von dem Queck- 
silber und uberscbiissigen Arnalgaur getrennte alkalieche Fliissigkeit 
niit Salzsiiure iibersiittigt und zur Verfliiclitigung und Wiedergewinnung 
der etwa noch vorhandeuen unveriinderten PyrocinclionsBure k u n e  
Zeit der Destillation unterworfen Der Destillationsriick~tand wurde 
nun mit Aether ausgeuchiittelt. Die iitherische Liisung hinterliess beim 
Verdunsten einen krystallinischen Ruckstand, UUB welcheni sich auf 
den1 Wege der fraktionirten Krystallisation zwei Siiuren \-on der  Zu- 
sanirnensetziing der Butyle~~dicarbonsiiureri isdiren liessen, voii deririi 
die eine, schwerer liisliclie, welche in gcringerer Menge sich g~bi lde t  
hatte, in gliinzenden bei 240-24 1" schnielzeirden Rliittchm oder an- 
sclieinend prisrnatisclien Nadclii krystallisirtr, die andere, leichter 1%- 
liche und iu griisserer Mengc entatandcne in jeder Heziehiing mit der 
bei Eiiiwirkring von Jodwasserstoff aiif Pyrocinclionsiiure erhaltenen 
l i t4  1!)3-- 194" schrnelzeiiden Adipinsiiure identisch war. 

0.2510g dirscr Siiure gabcn 0.450g COs = 49.1 $3. C und 

Die Formel CsHloOI verlangt 49.3 pCt. C und 6.9 pCt. €1. 
Bei einem zweiten Versuclie, wobei iiuf Yg l'yrocinchonsiiureanhp- 

dritl etwa 400 g 2 priicentigcn N;itriumanralgains wiihrend 8 Tage ein- 
wirkten und ungefiihr die Hilfte dcr Siiure unveriindert geldieben war, 
resultirte die bei 24 I "  sclimelzeiide Adipinsiiure nicht, dtrgegen aber  
ausser der  Uut~1eiidicarbonsiiui.e I om Schmelzpunkte 193- 194" iioch 
dira wben dieser bei der Reduktion der Pyrocinchoneiiure mit Jod- 
wa*scrstoff entetehende Aetliylrnetliyliiialoiisi~ure, welche bei 1 1 X- 1 20" 
scliinolz und sich bri 1 hO" unter Gasentwicklung zersctzte, i n  selir 
geringer Menge. Kilter Uniktiindeii eiitstehen also Iiei der Reduktion der 
Pyri'cinchonsiiiire durcli 1i;iscirendrn Wabserstotf in :ilkalisclier Fliissig- 
keit drri verschicdenr Hiit~1eiidic;irboiisiiureii. Die Bildung der Aethyl- 
inetlij Irn:ilonsiiurc~ bei Eimvirkung von  Natriumamalgam aiif Pyrocin- 
chonsiiurr. neben der Lei 193- 194" schnielzenden 13iitylendicarbonsiiure, 

O.lCi9g 1-120  = 7.4 pct .  11. 
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baben auch Weidel  und Brix besbachtet; diese sind aber geneigt, die 
Entatehung jener Slure auf eine olige Verunreinigung der zn ihren 
Reduktionsverauchen benutzten Pgrocinchonsaure zuriickzufiihren. 
Gegeniiber der Thatsache, dass wir aus absolut reiner Yyrocinchon- 
siure sowohl mittelst Jodwasseratoff als auch mittelst Natriumamalgam 
die in Rede stehende Siiure erhielten, wird jene Annahme hinfiillig. 

E i n f a c h e  Ueberf i ihrung d e r  bei 193-1940 schmelzenden  
R u t y 1 e n d i c a rbon  s ii u r e i 11 d ie  B u t y 1 en d i c a r b  on  s 6 u r e v o m 

S c  hmelzpun  k t e  240-2410. 

Es ist nicht unmiiglich, dass die bei 240-2410 schmelzende 
Adipinslure einfach durch molekulare Umlagerung aus der zuniichet 
entstehenden, bei 193- 1940 schmelzenden Siiure sich bildet. Wir 
haben oben angegeben, dass die letztere SBure beim Schmelzen sich 
in ihr Anhydrid verwandelt; riimrnt man nun dieses Anhydrid in 
heissern Wasser auf, so scheiden sich beim Verdunsten der Losung 
kleine, gllnzende Blattchen oder Nadeln von der Zusammeneetzung 
einer Adipinsaure aus, die in Wasser vie1 schwieriger liislich sind, 
als die urspriingliche Verbindung und bei 240-241 O schmelzen. 

Da diese Siiure sich in jeder Hinsicht identisch mit der oben 
erwahnten, bei 240-241 O schmelzenden Adipinsiiure erwies, SO stehen 
wir hier vor einem neuen, nicht uninteressanten Falle des leichten Ueber- 
ganges einer Verbindung in eine isomere auf dem Wege des Erhitzens. 
Die Ueberfiihrung der Saure von dem Schmelzpunkt 193-194O in die 
isomere gelingt nur dann viillig, wenn man jene Saure knrze Zeit 
etwas iiber ihren Schnielzpunkt, auf etwa 2000, erhitzt und so voll- 
stilndig in  ihr  Anhydrid verwandelt. Dieses, welches bei 186-1870 
schmilzt, liefert, in heissem Wasser aufgenommen , nur die bei 240 
bie 241 0 ohne Anhydridbildung schmelzende Butylendicarbonsiiure. 

0.1054 g des durch Phtlung der wiisserigen Liisung des Amnion- 
salzes der Saure mit Silbernitrat dargestellten, weissen, krystallinischen, 
in Wasser schwer liislichen Silbersalzes gaben 0.063 g Silber = 60.0 pCt. 
Silber. 

Die Formel CsHsAga04 verlangt 60.0 pet. Silber. 
Dass bei den Reduktionsversuchen mit Jodwasserstoff, trotzdem 

die Temperatur dabei bis auf 2200 (8.  0.) gesteigert wurde, ausser 
der bei 193-1940 schmelzenden Saure nur noch die Sgiure vom 
Schtnelzpunkte 118-120°, aber keine Spur der bei 240-2410 
schmelzenden Saure entst:ind, ist auffallend. Wir vermuthen, dass der 
Jodwasserstoff oder das Jod die Bildruig der isomeren Same aus der 
bei 191" schmelzenden rcrhindert, eine Frage, der wir experimentell 
nlher zu treteh beabsichtigen. 
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V e r h a i t e n  d e r  Pyroc incbonsgure  gegen  m e t s l l i s c h e s  
Zink. 

Bekanntlich hat v. R i c h t e r  gefundenl), dass sich Zink ohne 
Wasserstoffentwicklung in einer wassrigen Liisung von Malei'nsiiure 
zu malei'nsaurem und saurem bernsteinsaurem Zink, in einer gleichen 
Liisung von Fumarsaure aber als bernsteinsaures Zink aufliist. 

Analog der Male'insaure, nimmt die wassrige Liisung der Pyro- 
cincl~onsaure Zink ohne Wasserstoffentwicklung auf, indem gemiiss der 
Gleichung : 

pyrocinchonsaures Zink und das saiire Zinksalz der bei 193 - 1940 
schrnelzenden Butylendicarbonsaurc entstehen. 

6 g Pyrocinchonsiiureanhydrid erwarmten wir in ganz verdiinntem 
Weingeist einige Tage rnit einer reichlichen Menge von fein geraspeltem, 
metallischem Zink, filtrirten, nach Zusatz von etwas Ammoniak, von 
dem ungelost gebliebenen Metal1 ab, dampften die Salzliisung im 
Wasserbade bis zur Verflucbtigung des Alkohols ein, sauerten mit 
Schwefelsaure an und schcttelten wiederholt mit Aether aus. Der 
Verdunstungsrtickstand der atherischen Liisung wurde in heissem 
Wasser aufgenommen. Beirn Erkalten der Losung scheiden sich reich- 
liche Mengen der unverkennbaren , gllnzenden Krystalle von Pyro- 
cinchonslureanhydrid aus,  deren Schrnelzpunkt bei 960 lag. Das 
Filtrat von diesen, nachdem es zur Beseitigung der Reste der Ver- 
bindung kurze Zeit zum Sieden erhitzt war, lieferte beim Verdunsten 
prismatische Krystalle einer Saure, die in jeder Beziehung der bei 
193- 104 0 schmelzenden Butylendicarbonsiiure glichen. 

Aus der wassrigen Losung des Ammonsalzes dieser Saure fallte 
Bleiacetat nach einigem Stehen, sofort beim Agitiren der Flussig- 
keit, ein weisses, krystallinisches Salz, welches unter dem Mikro- 
skope in Gestalt kurzer, kreiizfiirmig fiber einander gelagerter 
Tafelchen erschien. 

0.4110 g des bei 1300 getrocklieten Salzes gaben 0.3545 g PbSO4 
= 58.0 pCt. Blei. 

c6 H8Pb04 verlangt 59.0 pct. Blei. 
Die Bildung von butylendicarbonsaurem Zink und pyrocinchon- 

saurern Zink aus der Pyrocinchonslure unter den erijrterten Bedin- 
guugen spricht wiederum zu Gunsten der oben entwickelten Ansicht, 
wonach diese Saure das der Malei'nsaure und nicht das der Fumar- 
saure cntsprechende Dimethylsubstitut sein 8011. 

3CsH804 -I- Zn2 = C6HsZnO4 4- (CsH904)2Zn 

I) Jahresbericht der Chemie 1S65, 520. 
Zoitschrift fiir Chemio 1868. 449. 
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Zor C o n s t i t u t i o n  der  Adipinsi iuren r o m  S c h m e l z p u n k t e  
193-1940 und 240-241°. 

Was nun die Constitution der in griissester Menge bei der Reduktion 
der Pyrocinchonsaure mittelst Jodwasserstoff oder Natriumamalgam 
auftretenden , bei 103 - 194" schmelzenden Butylendicarbonsiiure an- 
belangt, so halten wir uns berechtigt, dieselbe, entgegen der Ansicht 
von R o s e r ,  W e i d e l  u. A., als die symmetrische, der symmetrischen 
Maleinsiiure entsprechende Dimethylbernsteinsfure (Dimethyliithylen- 
dicarbouslure) : 

C H3-- CH ---C 0 0 H 
I 

. C H3 --CH---C OOH 
und nic6t etwa ale die asymmetrische, der Fumarsiiure correspondi- 
rende Siiure aufzufassen. Diese Ansicht findet ihre Stiitze namentlich 
in der soeben erijrterten Bildung der Siiure bei Einwirkung von Zink 
auf die wassrige Liisung der Pyrocinchonslure, sowie in der neuer- 
dings von una beobachteten Entstehung einer der in Frage atehenden 
durchaus identischen Sfure , bei Einwirkung von molekularem Silber 
auf n-Brompropionsaure. 

Bekanntlich hat Wis l i cenus ,  dem wir ja die schiine Methode 
der Anwendung von molekularem Silber als Reduktionsmittel ver- 
danken, bei Gelegenheit seiner synthetischen Untersuchungen iiber die 
Sauren der Reihe C,H,(CO OH)a'), durch Einwirkung von Silber- 
staub oder Kupferstaub auf  a- Brompropionsiiure, schliesslich bei einer 
Temperatur von 150-1600 eine syrupfirmige Siiure erhalten, die zu ihrer 
Reinigung in das Bleisalz ubergefiihrt und aus diesem durch Schwefel- 
wasserstoff wieder abgeschieden , Beinen stark sauren Syrup bildete, 
welcher nach Monate langem Stehen iiber Schwefelsiiure AnEnge von 
Krystallisation zeigtea).< Diese, in kleiner Menge such bei der Dar- 
stellung der gewiihnlichen, bei 148-1490 schmelzenden, von A r p p e  
zuerst als Oxydationsprodukt von Fetten beschriebenen Adipinsiiure : 

CH2-.-CHa 

CHo CHa 
! 

I 

6 O O H  COOH 

aus p- Jodpropionsiiure und molekularem Silber entstehende syrup- 
artige Siiure wird nach ihrer Bildung aus den a-Substituten der 
Propionsiiure wohl allgemein ale die symmetrische Dimethylbernetein- 
sLiure angesehen, als die Siiure, welche im Zustande viilliger Reinheit 

9 Ann. Chern. Phxrm. 149, 215. 
3 Diese Berichte 11, 720. 
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neuerdings von H ard t m u  t h I) aus dem /3-Dimetbylacetsuccineliureitther 
(aus Acetassigatber mittelst a-Brompropions2iureester uiid MethyljodidD 
als schwierig krystallisirende, bei 165- 167 0 schmelzende Substanz 
erhalten worden ist. 

Wir haben nun 30g reiner, bei etwa 2000 siedender a-Brom- 
propionsiiure unter Zusatz des mehrfachen Volumens Benzol mit 
GO g niolekularen Silbers ungefiihr G O  Stunden am Riickflusskiihler 
eben zum Sieden erhitzt; das Filtrat vom Silber und dem reichlich 
entstandenen Brornsilber hinterliess beim Verdunsten des Renzols einen 
dicken, stark sauren Syrup, der rnit Rupferoxyd in die leuchtlose 
Flamme gebracht, noch sehr deutliche Bromreaktion zeigte tirid beim 
Venveilen iiber Schwefelsiiura Krystalle abschied , welche, als nach 
8 Tagen deren Menge nicht mehr zuznnehmen schien, von dem zahen 
Syrup,  in welchem sie gebettet, mittelst einer poriisen Thonplatte 
getretint, durch einmaliges Unikrystirllisiren aus Wasser gereinigt, den 
Schmelzpunkt uud auch alle sonstigen Eigenschaften der aus Pyro- 
cinchonsaure auf dem Wege dar Reduktion entstehenden, bei 193 bis 
194O schmelzenden Butylendicarbonsaure zeigten. Die Menge der SO 

aus a- Rrompropionsiiure erhaltenen Saiire betrug etwa 0.5 g. 
0.3120 g des daraus dargestellten Silbersalzes gaben 0.2489 g 

AgC1 = 59.7 pc t .  Ag. - Die Formel C ~ H ~ A ~ ~ O I  verlangt 60.0 pct .  Ag. 
Wir glauben diese Saure fiir dae normale Produkt der Ein- 

wirkung von Silber auf a-Brompropionsaure, demnach fur die sym- 
metrische Dirnethylbernsteinslure ansehen zu diirfen, wie wir dann auch 
uns  berechtigt halten, die bei 193 - 194O schmelzende Butylendicarbon- 
siiiire AUS Pyrocinchonsaure als das der symmetrischen Malei'nslure 
entsprcchende Dimethylsubstitut und die Pyrocinchonsaure selbst a13 die 
symmetrische Acetylendicnrbonsaure anzusprechen. Dabei ergiebt sich 
allerdings der rorliiufig nicht zii liisende Widerspruch der Existenz 
zweier verschiedenen symmetrisclien Dimethylbernsteinsaiiren, da auch 
die H a r d  t rn u t h'sche Saure, von ganz abweichenden Eigenschaften, 
nach ihrer Synthese Anspriich darauf niachen kann, als einc sym- 
metrische Dimethylberiisteiiisalire angesehen zu werden. 

I) Uebcr n - p -  Dinieth~lsuccins~arcester und s~n1n~etrischc Dimethplsiiccin- 
sicore; Ann. Chem. Pharni. l!)2, 143. 

2, L. I l eury  hat kiirzlicb in eirier Aljhandlung iiber Haloidsubstitute der 
PropionhUure (Compt. rend. 100, 114, Journ. f. prakt. Chem. (e) 31, 1%) 
den Sclimclzponkt der ,8- Chlorpropionsiurc zu 37 - 880 angegcbeu, gcgenhber 
41.50, den wir fiir die Siture fandcn (rergl. unsere Abhandlung: Stuclicn iiber 
das Vcrhalten der Silbersalze dcr l~alogcnsubstituirten Skuren dcr Reihc 
C , , H ~ , O ~  bcim Erhitzcn mit \Ynsscr und fiir sich in diesen Berirhtcn XVIII, 
226). Nachdcni wir ncucrdings unscre Angabe nochmals controlirt hahen, 
niilssen wir dieselbe als durclinus ziitrefl'end aufrecht erhalten. 
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Was dann weiter die Constitution der bei 240-241O schmel- 
zenden Bntylendicarbonstiure anbelangt, so darf man in Anbetracht der 
Leichtigkeit, womit sie sich aus der bei 193- 1940 echmelzenden 
bildet (siehe oben), vorliiufig vielleicht annehmen, dass sie sich eu der 
letzteren so verhiilt, wie die Fumarsiiure zu der Malei'nsiiure, demnach 
die asymmetrische, der Fumarsiiure entsprechende Dimethylbernstein- 
siiure darstellt l). Analog der 'bei 193 - 194 O schmelzenden Adipin- 
sliure lliest sich die eine der beiden nach R e i m e r a )  durch Reduktion 

, mittelst 

Natriumamalgam entstehenden Dibenzyldicarbonsauren in die andere 
iiberfiihren, wenn man sie durch Erhitzen in  Anhydrid verwandelt und 
dieses in Wasaer aufnimmt. 

C6Hs---C---COOH 

C6Hs---C--COOH 
der oben erwiihnten StilbendimrbonsHure, !I 

184. Robert  O t t o  und Heinrioh Beokurts: %ur Eenntniss 
der Pyrooinohonsilure und Diahlorsdipinsliure aus a -Dioh.lor- 

p r o p i o n a h r e .  
[Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu 

Braunschweig.] 
Z w e i t e r  T b e i l .  

(Eingegangen am 23. M h ;  mitgeth. in der Sitzung von Hm. F. Tiemann.) 

11. D i c h l o r a d i p i n  s i iure .  
Ausser der Pyrocinchonsaure entsteht bei Einwirkung von mole- 

kularem Silber auf in Benzol geliiste a-Dichlorpropionsaure, wie schon 
in dem I. Theile dieser Abhandlung erwahnt wurde3), eine Saure von 
der Zusammensetzung und dem Verhalten einer zweifach chlorirten 

') Auch A. P i n n e r  hat einc nasymmetrischecc Dimethylbernsteinslure 
beschrieben (diese Berichte XV, 5S2),  wclcho bei 1400 schmilzt und sich wie 
unsere bei 193 - 1940 schmelzende.Adipins&uro bei I500 in ihr Anhydrid 
vorwandolt. Ebcnso T a t  o (Inauguraldissertation, Wiirzburg 1879). Die Siture 
dcs letztcren sol1 schon bei 740 schmelzen. Wir glauben hier darauf auf- 
nicrksam machen zu sollen, dass Wcidcl und B r i x  in der mehrfach 
erwiihnten Abhandlung: ,Zur Kcnntniss der Cinchon- und Pyrocinchonsiiurea 
auf s. 350 und 351 die Eigenschafton der 8 Adipinsluren, welche von den 
9 thooretiech mciglichen damals bokannt waren, iibersichtlich zusammengestellt 
habcn. 

2) Diese Berichte XIV, 1802. 
3) Dies0 Berichte XVIII, 825. 




