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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. 
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Adipindure. Wegen der Schwerliisliclikeit derselben, selbst in sieden- 
dem Benzol, empfiehlt es sich, aus d e k  Gemische von Chlorsilber 
und Silber, nachdem man demselben durch Benzol die darin sehr  
leicht liisliche Pyrocinchonsaure entzngen hat, den griisseren Rest der 
chlorhaltigen Saure durch Rehandlung mit heissem Wasser aufzu- 
nehmen. 

Die Dichloradipinsiiure scheidet sich aus ihrer Liisung in Benzol 
in einzelnen, kleinen, undeutlichen Krystallen, aus  wasseriger Liisung 
in Rrusten ab,  die nach giitigen Mittheilungen des Hrn. Professor 
Dr. G r o t  h aus  so zusammengehauften und mattflachigen Krj-stallen 
bestehen, dass immer nur eine Flache derselben einzustellen war;  
dagegen konnten eine Spaltbarkeit erkannt und die Interferenz- 
erscheinungen eines kleinen Spaltblattchens beobachtet werden; die- 
selben sprachen Gr das monosymmetrische System. 

Die Saure ist kaum in kaltem, wenig in siedendem Benzol, reich- 
lich selbst in kaltem Wasser, noch reichlicher in Weingeist loslich. 
Auch Aether lost die Saure in nanihafter Menge auf. Ihr  Schnielzi 
punkt liegt bei 1850. Vorsichtig erhitzt, sublimirt sie unzersetzt schon 
unter dieser Temperatur. 

Die Analyse fiihrte zu Resultaten, welche zu der Formel Cc HsClzO4 
stimmen. 

I. 0.2726 g gaben 0.3335 g COz und 0.003 g H s O  . 
11. 0.2142 g einer anderen Darstellung gaben 0.2619 g ( 3 0 2  und 

111. 0.2160 g gaben 0.2898 g AgCl.  
0.0775 g HaO. 

Berochnet fiir Gefunden 
c s H ~ C h 0 ~  I. 11. 111. 

Cs 72 33.5 33.3 33.3 - pct .  

Cia 71 33.0 - 
H8 8 3.7 3.8 4.0 - 3 

- 33.1 
- - - 0 4  64 29.8 

215 100.0. 

Die S a l z e  d e r  D i c h l o r a d i p i n s a a r e  sind sehr unbestiindig; 
weder die Alkalisalze noch das Calcium- und Baryumsalz konnten wir 
aus ihrer wasserigen Losung isoliren; sie zersetzten sich beim Ver- 
dunsten derselben, schon bei gewiihnlicher Temperatur, unter Bildung 
von Chlormetall. 

Das K a l i u m -  und N a t r i u m s a l z  erhielten wir durch Vermischen 
der absolut alkoholischen LGsung der Saure mit einer gleichen Lijsung 
von Aetzkali resp. Aetznatron in Gestalt von in Alkohol schwer 16s- 
lichen, fettglanzenden Bltittchen. Das Kaliumsalz enthalt 2 Molekiile 
Krystallwasser, das  Natriumsalz ist wasserfrei. Beide Salze zersetzen 
sich beim Erhitzen in trockenem Zustande schon bei 100". 



0.3115 g aes lnfttrockenen Kaliumsalzes gaben 0.1634 g Ea, 804 

C6H6C12Ka204, 2 H a 0  verlangt 23.8 pct. Ka. 
0.355 g dee lufttrockenen Natriumsalzes gaben 0.1992 g NasSOr 

c6 H6 ClaNa:, 0 4  verlangt 17.7 pct. Na. 
Das S i 1 be r s a1 z scheidet sich ale weisser, kryatallinischer Nieder- 

schlag aus, wenn man der mit einer Liisung von Silbernitrat ver- 
mischten, concentrirten wbserigen Liisung der SHure Ammoniaktliissig- 
keit bis zur neutralen Reaktion hinzufigt. Das Salz kann ohne Z e r  
setzung getrocknet werden, wird jedoch beim Erhitzen in Wasser unter 
Bildung von Kohlensiiure in Chlorsilber und eine in Liisung gehende, 
rinten z u  beschreibende, neue einbasische Siiure zerlegt. 

Wie wir die in dem ersten Theile dieser Arbeit abgehandelte 
Pyrocinchonsiiure auf Grund ihrer Entstehung aus a-Dichlorpropion- 
siiure und ihres Verhaltens gegen Reduktionsmittel ale symmetrische 
Dimethylacetylendicarbonsiiure ( Dimethylmaleinsiiure) angeaprochen 
haben, so glauben wir dieae s u r e  von der Zusammensetzung einer 
Dicblorbutylendicarbonsiiure (Dichloradipinsiiure) , weil aie sich unter 
gleichen Bedingungen wie die Pyrocinchonsiiure, aus a-Dichlorpropion- 
siiure bildet , bei ihrer Dechlorirung Pyrocinchonsgure giebt und bei 
Einwirkung von Reduktionsmitteln hauptskhlich diejenige Butylen- 
dicarbonsiiure - neben isomeren SBuren - liefert, welche wir nach 
ihrer Synthese aus a- Brompropioneiiure und molekularem Silber fir 
die symmetrische Dimethylbernsteinsiiure halten, als das symmetrische 
a - Dichlorsubstitut der symmetrischen Dimethylbernsteinsiiure be- 
zeichnen und demnach ihre Entstehung durch folgende Gleichung aus- 
drticken zu diirfen: 

= 23.6 pCt. Ka. 

* 

= 18.1 pCt. Na. 

C Hs -- C C1--- C 0 0 H 
2 CHs-CCl:,---COOH + Ag2 = 2 AgCl + 

C H ~  --- c c i  -.-co OH 
a - Dichlordimethyl- 

bernsteinshre 9. 

Ue be rf  ii h run g d e r  D i c  hlo r ad i  p insiiure i n  P y r  o cin c h on sii u re. 

10 g Dichloradipinsiiure wurden in Benzol mit 50 g molekularem 
Silber am Riickflusskiihler 30 Stunden gekocht. Das Filtrat vom 
Chlorsilber und Silber schied beim Erkalten noch eine reichliche 

C H3 C 
1) Ds Dimethylacetylen: ii Crotonylen ist, 80 kann die PFO- 

cinchonsHure such als Crotonylendicarbons&ure und die Dichlordimethylbern- 
steinsiiure als das Dichloradditionsprodukt der Crotonylendicarbons&ure 
betrachtet werden. 

C&-.- c-.- 
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Menge von unveriiuderter Dichloradipinaiiure aua, und die hiervou 
getrennte Liisung hinterliess beim Eindunsten einen bramen, sauren 
Syrup, der beim Vermischen mit Waeser eine kleine Menge bliitteriger 
Krystalle lieferte, die, durch Destillation mit Wasser gereinigt, den 
Schmelzpnnkt wie alle anderen Eigenschaften des Pyrocinchonsaure- 
anhydrids zeigten. 

E i n w i r k u n g  von W a s s e r s t o f f  i n  s t a t u  nascend i  i n  a l k a l i -  
s c h e r F 1 ii s s ig k ei t a 11 f D i c  b 1 or  ad i p i  n s a u r e. 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die wasserige Liisung 
von 10 g resp. 5 g Dichloradipinsaure unter Erwarmen auf dem Wasser- 
bade wahrend 1-2 Tagen haben wir zwei Sauren von der Zusammen- 
setzurig einer Adipinsaure, die bei 193-194O schmelzende, von uns als 
symmetrische Dimethylbernsteinsaure angesprochene Butyleudicarbon- 
saure und die bei 240-241O schmelzende dieser Sauren erhalten, 
welche aus jener Siiure, wie wir in dem ersten Theile dieser, unserer 
Abhandlung gezeigt haben, leicht durch Erhitzen auf 2000 uud Auf- 
nahme des dabei entstehenden Anhydrides in Waeser erhalten werden 
kann und sich vielleicht zu der symmetrischen Dimethylbernsteinsaure 
so verhdt wie die Fumarsaure zu der Malei'nsiiure. Beide Sauren wurden 
der alkalischen Fliissigkeit, die bei dern Reduktionsversuche resultirte, 
nach dern Ansauern mittelst Salzsaure, durch Aether entzogen und 
durch fraktionirte Krystallisation aus Wasser verhiiltnissmassig leicht 
ron eiuander getrennt, da die bei hoherer Temperatur schmelzende 
Siiure vie1 schwerer in Wasser lijslich ist, als die Siiure von niedrigerem 
Schmelzpunkte. Die beiden so erhaltenen Sauren glichen iii ihren 
Eigenschaften und in ilirem Verhalten vollstandig den durch Reduktion 
aus der Pyrocinchonsaure erhaltenen Verbindungen vom gleichen 
Schmelzpunkte. 

Bei dem einen Versuche war vorwiegend die bei 240-2410 
schmelzende Sliure, bei dem anderen hingegen wesentlich die Saure 
von niedrigerem Schmelzpunkte entstanden, obgleich anscheinend die 
Versucbsbedingungen dieselben waren. 

0.350 g des Silbersalzes der bei 240-241O C. schmelzenden Siiure 
gaben 0.2092 g Ag = 59.8 pct. 

0.1316 g des Silbersalzes der bei 193-1940 C. schmelzenden Slure 
gaben 0.0772 g Ag = 59.5 pCt. 

Die Formel C6 He Ags 0 4  verlangt 60.0 pCt. Ag. 
Bei der Leichtigkeit, mit welcher die Adipinsiiure vom Schmelz- 

punkte 193-1940 in die bei 240-241O schmelzende Siiure iibergeht, 
konnte die bei Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi in 



alkaliicher Fliissigkeit aus Pyrocinchonsliure und auch aus Dichloradipin- 
&we resultirende Siiure von dem hiiheren Schmelzpunkte nicht direkt, 
sondern indirekt durch molekulare Umlagerung, etwa bedingt durch die 
Wiirrne und das Alkali aus der anderen Saure, entstanden sein. Urn 
diese Frage zu entscheiden, haben wir Adipinsaure vom Schmelzpunkte 
193-1940 in einem grossen Ueberschusse von Kalilauge geliist, die 
Losung auf dem Wasserbade eingedampft , den trockenen Riickstand 
langere Zeit erhitzt und dann in Wasser aufgenommen. Aether 
entzog der mit Schwefelsaure iiberaattigten Liisung nur viillig unver- 
anderte Adipinsaure. Hiernach darf man annehmen, dass die beiden 
in Rede stehenden Sauren neben einander aus der Pyrocinchonslure, 
wie aus der Dichloradipinsaure entstehen und nicht etwa, was in dem 
ersten Theile’ dieser Abhandlung als miiglich hingestellt wurde , nach 
einan d er . 

E i n w i r k u n g  von Wasse r s to f f  i n  s t a t u  nascend i  au f  D ich lo r -  
a d i p i n s a u r e  i n  s a u r e r  Liisung. 

Als Produkte der Einwirkung von Zink und Schwefelsaure auf 
eine alkoholische Liisung von Dichloradipinsiiure haben wir bei An- 
wendung von im Ganzen ungefiihr 6-7 g Saure mit Bestimmtheit 
zwei verschiedene Adipinsauren nachweisen kiinnen. Nachdem unter 
jeweiligem Zusatz von Schwefelsiiure die Liisung von Dichloradipin- 
sSure beiliiufig 12 Stunden mit dem Zink bei gewiihnlicher Temperatur 
in Beriihrung gewesen war, wurde die alkoholische Fliissigkeit rom 
uogeliisten Zink abgegossen und dann der Alkohol abdestillirt. Das 
Destillat erwies sich frei von fliichtigen Sauren. Der Destillations- 
riickstand wurde mit iiberschiissiger Sodaliisung vermischt, das Filtrat 
rom basischen Zinkcarbonat mit Sc hwefelsaure iibersattigt und mit 
Aether wiederholt ausgeschiittelt. Die vereinigten atherischen Liisungen 
hinterliessen einen grijsstentheils sofort krystallinischen Riickstand, 
sowie in geringerer Menge einen iiligen Kiirper, der erst nach einiger 
Zeit krystallinisch erstarrte. Durch fraktionirte Kyatallisation aus  
Wasser gelang es das Gemisch in zwei Sauren zu zerlegen, von 
welchen die eine, am schwersten liisliche und in griissester Menge ent- 
standene, sich als identisch mit der zwischen 193 und 1940 echmelzen- 
den symmetrischen Dimethylbernsteinsaure erwies. 

0.3065 g des lufttrocknen Bleisalzes, welches aus der bei 193 bis 
1940 achmelzenden Adipinsaure dargestellt war , verloren bei 1200 
0.0159 g H a 0  = 5.2 pCt. HaO. Beim Erhitzen bis auf  1500 fand 
keine weitere Oewichtsabnahme statt. Das Salz lieferte nun 0.2520 g 
PbS01, entsprechend 56.1 pCt. Pb  im lufttrockenen oder 59.2 pCt. P b  
im getrockneten Salze. 



Hiernach entapricht daa Salz der Formel CbHsPbOl, HaD, welche 
56.0 pct .  P b  und 4.9 pCt. HQO verlangt, wiihrend die Formel 
C s H s P b 0 4  59.0 P b l )  erfordert. 

Aus den letzten Mutterlaugen der bei 193--191° schmelzenden 
Adipinsaure resultirte in sehr geringer Menge eine SBure in kleinen, 
wcissen, bei 97-980 schmelzenden Blsttchen, welche, nach dem Silber- 
gehalte des durch Fallung der Liisung ihres Ammonsalzes mit Silber- 
riitrat dargestellten neutralen Silbersalzes zu schliessen, aus . einer 
Saure von der Zusammensetzung der Adipinsauren bestanden. 

0.1045 g des Salzes gaben 0.0630 g Ag = 60.2 pCt. Ag. 
Die Formel C6HsAg804 verlangt 60.0 pCt. Ag. 
Von T a t  ea) ist durch Verseifung des aus  Natriummalonsiiurelither 

niit Jodpropyl entstehenden Aetbers eine bei 96O schmelzende, aua 
Aether in farblosen Tafeln krystallisirende Saure dargestellt und als 

Propylmalonsaure: C H --- C Ha --- CZ Hs*:: gg angesprochen wor- 

den. Wir glauben, dass unsere Saure aus Dichloradipinsaure mit 
dieser Propylmalonsaure identisch ist. Eine wesentliche Stiitze f"ur 
diese Ansicht finden wir in dem Verhalten der Saure bei etwa 1500, 
bei welcher Temperatur sich die Propylmalonsaure in Kohlensaure 
und normale Valeriansaure zerlegen 5011. Als wir unsere Adipinsaure 
in einem Rohrchen auf jene Temperatur erhitzten, trat lebhafte 
Gasentwickelung und viillige Verfliichtigung der Substanz ein. 
H u g g e  n b e rg 3) hat allerdinge aus dem mittelst Acetbernsteinsiiureather, 
Natrium und Jodfthyl entstehenden Aethylacetsuccinsaureiither eine 
Adipinsaure, die Aethylbernsteinsaure, erhalten, womit unsere saure, 
da sie genau denselben Schmelzpunkt hat, wie die Aethylbernstein- 
saure auch identisch sein kBnnte. Nun hat aber H u g g e n b e r g  nicht 
~- .___ 

1) Nach v. Meyer  sol1 das Salz zwischen 100 und 1400 kein Krystall- 
wasser verlieren, aber bei letzterer Temperatur noch l,'i Molektil Wasser fest- 
halten, wie schon in dem I. Theile dieser Abhandlung erwahnt wnrde. WE 
hahen mittlerweile die Verbindung wiederholt dargestellt und immer gefunden, 
dass sic schon beim Erhitzen bis auf etwa 1200 v6llig wasserfrei wird. Aller- 
dings scheint sie mit wechselnden Mengen Wasser auftreten zu k6nnen. Daa 
oben im Texte erw8hnb Sdz enthielt 5.2 pCt. 820; in dem I. Theile der Ab- 
tiandlung haben wir ein Salz mit 13.5 pCt. H20 beschrieben, und einmal er- 
hielten wir unter anscheinend v6llig gleichon Bedingungen ein Salz, welches beim 
Erhitzcn im lufttrocknen Zustande bis auf 130O sogar nur 2.2 pCt. H i 0  verlor, 
dann aber, wic die Gewichtsconstanz nach dem Erhitzen bis auf 1800 und der 
Bleigehalt bewiesen, ebenfalls kein Krystallwasser mehr enthielt. 

a) Inauguraldissertation; 8. d. I. Theil dieser Abhandlung. 
3) Ueber a-Aethylacctsuccinsluroester und Aethylsuccindure; Ann. Chem. 

Pharm. CLXII, 146. 
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angegeben, daes seine Siiure beim Erhitzen eme iihnliche Zersetsung, 
wie die Propylmalomiiure erfahre und so glauben wir denn mindestens 
rorlitufig die Identitat unserer Sffure mit der Tate'schen annehmen 
zu diirfen. 

In  den mittleren Fractionen, welche beim Umkrystallisiren dee 
bei Einwirkung von Zink und Schwefelsiiuw auf Dichloradipinsiiure 
erhaltenen Sauregemisches sich ergaben, welche bei etwa 1200 zu sahmel- 
Zen begannen, aber erst bei 1300 viillig geschmolzen waren, wird h6chst 
wahrscheinlich noch eine dritte Adipindure, niimlich die in  dem I. 
Theile dieser Abhandlung als Reduktionsprodukt der Pyrocinchonsiiure 
erwiihnte, bei 1 18-120O schmelzende Saure enthalten gewesen sein. 
Zur Isolirung derselben reichte aber die zur Vefigung stehende Menge 
des Materials nicht hin. ' I 

Somit entstehen uiiter geeigneten Bedingungen bei der Reduktion 
der Dichloradipinsliure bestimmt nicht weniger a ls  drei, hiichst wahr- 
scheinlich sogar vier verschiedene Butylendicarbonsiiuren, bei der Re- 
duktion der Pyrocinchonsaure deren drei - im Ganzen aber nachge- 
wiesener Maassen aus beiden verwandten Siiuren vier isomere Adipin- 
siiuren, eine Erkenntniss, welche wohl dazu angethan ist, hier wie in 
analogen Flillen zur Vorsicht bei Riickschliissen auf die Constitution 
der Muttersubstanzen zu mahnen. 

Verhal ten d e s  S i l b e r s a l z e s  d e r  D i c h l o r a d i p i n a a u r e  beim 
E r h i t z e n  i n  Wasser. 

Erhitzt man das auf oben angegebene Weise zu erhaltende Silber- 
salz der Dichloradipinsiiure unter Wasser, so erleidet dasselbe eine 
interessante Zersetzung: schon unter 1000 h d e t  unter Bilduog von 
Chlorsilber lebbafte Gaaentwickelung, welche auf dem Austritt von 
Kohlenaiiure beruht, statt, und wenn man nun weiter, bis zum Auf- 
hiiren der Gasentwickelung erwarmt, welcher Punkt in etwa einer 
halben Stunde erreicht ist, so enthat die vom Chlorsilber heiss ge- 
trennte Fliissigkeit nicht mehr unveriindertes dichloradipinsaures Silber, 
sondern das Silbersalz einer neuen einbasischen Siiure, deren Bildung 
die Gleichung: 

CgH6ClaAgaO~=AgCl+ c o s +  CgH6ClAgOOa 
veranschaulicht. Versetzt man die wiisserige Fliissigkeit, w o M  sich 
das Chlorsilber befindet, mit Salzsiiure bia zur sauren Reaktion, tlltrirt 
rom Chlorsilber ab, schiittelt wiederholt mit Aether aus, und l b s t  die 
iitherische Liisung verdunsten, so bleibt die neue Siiure als weisse, 
bllittrig krystallinische Masse zuriick, welche nach dem Pressen zwi- 
schen Papier leicht durch einmaliges Umkrystallisiren aus. heissem 
WTasser in den Zustand viilliger Reinheit iibergefiihrt werden kann 

Berirhte d. D. cbem. Gesellscbaft. Jahrg. XVIII .  57 
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uiid in diesem schneeweiese, atlasgliinzende, leichte Bltittchen bildet, die 
sich leicht in Alkohol, Aether und Chloroform, weniger in heissem 
Wasser liken, in kaltem Wasser dagegen schwerlBslich sind. Der 
Schmelzpunkt der Siiure liegt bei 68-69O; sie llisst sich leicht ohne 
Zersetzung sublimiren und ebenso leicht mit Wasserdampfen ver- 
fliichtigen. Der Schmelzpunkt der sublimirten, aus kleinen Nadeln be- 
stehenden Saure liegt unverandert bei 68-690. 

11. 0.2735 g gaben 0.2940 g AgCI. 
111. 0.2115 g gaben 0.2278 g AgC1. 

Berechnet Gefunden 
nach Formel C5H7C102 I. 11. 111. 
Cs 60 44.6 44.4 - - pct. 
H7 7 
C1 35.5 26.4 

32 23.8 0 4  - 
134.5- 100.0 

I. 0.2702 g gaben 0.4395 g COa und 0.1265 g HaO. 

- 5.2 5.2 - 
26.6 26.6 - 

- - - 

Wiederholt beobachteten wir, dass auf Zusatz von Silbernitrat- 
h u n g  zu der wbserigen Lijswig der Dichloradipinsiiure, schon bevor 
wir Ammoniakfliissigkeit hinzufiigten, sich ein Silbersalz ausschied. 
Dieses ist das saure Silbersalz der Dichloradipinsiiure; es zerlegt sich 
beim Erhitzen in Wasser gemass der Gleichung : 

in Kohlensaure, Chlorsilber und die freie Saure CsH7 ClOa. 
Was die Constitution der neuen Siiure anbelangt, so kiinnte man 

dieselbe nach ihrer Bildung aus dem Silbersalre der zweifach gechlorten 
symmetrischen Dimethylbernsteinsaure am ungezwungensten als ein 
Monochlorsubstitut der Methylcrotonsaure (Tiglinsiiure): 

Cs H.I C12 Ago4 = Ag Cl + C 02 + Cg H, ClOa 

CH3 
I 

CH 
!! 

C---CH3 ’ 

COOH 
oder aber, nicht ganz so ungezwungen, als eine Dimethylchlorakryl- 
siiure auffassen. Die Bildung und Struktur jener Siiure wiirde sich 
aus der Gleichung: 

CH3-.-CCl---COOAg CH3---CC1 
! - - 11 + AgC1+ COa 

CH3---CCl---COOAg CH3--C-.-COOAg 
ergeben , wahrend die Entstehung der Dimethylchlorakrylsaiure und 
deren Struktur ihren Ausdruck in der Gleichung: 

CHs--CCl--- COOH CH3, 
I - - ;C=:=CCl-COOH + C02 + HC1 

C H ~ - - ~ C ~ - - - C O O H  C H ~ .  
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fiinde. Die Frage nach der Constitution der Verbindung hoffen wir 
durch Ueberfiihrung derselben in eine Saure von der Zusammen- 
setzung der Valeriansliure - mittelst nascirenden Wasserstoffs - 
16sen zu kiinnen. 1st sie Chlortiglinsaure, so wird daraus Aethyl- 
methylessigsaure, anderenfalls aber Isopropylessigs~ure resultiren, deiin: 

CH3 C C1 CH3 \ 
!! + H4 = :CH---COOH + HCl ,  

CH3 C - - COOH CZ H5' 
Methy llthylessigsfiure 

oder aber 

CH3: .C.:=CCl---COOH + H4 = CHI-.~CH-.-CHa---COOH + C1. 
CH3 CH3-' 

Isopropylessigsfiure. 

Verhal ten d e r  D ich lo rad ip insau re  gegen a lkoho l i sches  Kali .  

Aehnlich wie Dichlorpropionsaure und Dibrompropionsaure bei 
Behandlung mit Kali unter Abspaltung je einea Molekiiles Salzsiiure 
resp. Bromwasserstoff Chlor- reap. Bromakrylsaure geben, und wie 
sich a- und p-Dibrombernsteinsaure unter der Einwirkung desselben 
Agens in Acetylendicarbonsaure verwandeln, konnte unter gleichen 
Bedingungen die DichloradipinsHure bei Abspaltung von 1 Molekiil 
Salzsaure in eine Saure von der Formel: 

CHa=:=C-.-COOH 
1 

C H ~  c c i  COOH ' 
oder bei Austritt beider Chloratome als Salzsaure in Aethylenacetylen- 
dicarbonsaure: 

CHa-.-C-.-COOH 

CH~---C-.-COOH 

iibergehen. Es war aber auch denkbar, dass sich unter den in Rede 
stehenden Verhiiltnissen von der Dichloradipinsaure ausser Salzsaure 
noch Kohlcnsaure abtrennte, ahnlich wie bei Einwirkung von Kali, 
z. B. die Bromhydrotiglinsaure und die Brommethylakrylsaure, unter 
Austritt von Salzsaure und Kohlensaure , Pseudobutylen reap. Allylen 
geben, ja  die Tribrombernsteinsaure schon beim blossen Kochen ihrer 
wbsrigen Liisung in Bromwaeseretoff, Kohlenslure und Dibromakryl- 
aiiure gespalten wird.') 

Der Versuch, bei welchem wir auf eine alkoholische LBsung von 
Dichloradipinsaure eine gleiche Losung von Aetzkali im Verhaltnisse 

I )  Fit t ig  und Petri ,  Ann. Chem. Pharm. CCXV, 69. 
57' 
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von 1 Molekiil Sliure auf 4 Molekfile Kali einwirken liessen, hat nun 
ergeben, dass die Reaktion im Sinne der Gleichung: 

CHs-.-CCl-.-COOH 
! + 4 KaOH = KaCl + Ka2CO;j 

CH3--CC1--- COOH 
CH3---C + I! + 3 H 2 0  
CH3---6Cl--COOKa 

sich rollzieht, dass sich also unter Austritt von Kohlensiiure und 
Salzsliure das Kaliumsalz derselben Saure bildet , welche bei der 
Zersetzung des dichloradipinsauren Silbers in Wasser - neben Clilor- 
silber und Kohlensawe - entstebt. 

5 g Dichloradipinsaure wurden in 50 ccm Alkohol geliist und rnit 
einer Liisung von 5.2 g Aetzkali in 50ccm Alkohol gernischt; es 
schieden sich zunachst fett glanzende Blattchen des Kaliumsalzes der 
Dichloradipinsiiure aus, an deren Stelle nach 2 stiindigem Erhitzen im 
Wasserbade eine pulverige Abscheidung trat , welche nach dem Er- 
kalten der Fliissigkeit gesammelt , mit Alkohol gewascheii, sich in 
verdiinnter Salpetersaure unter stiirmischer Gasentwicklung (Kohlen- 
saure) aufliiste; die salpetersaure Liisung gab rnit Silbernitrat gefallt 
3.61 g AgCl, entsprechend 0.89 g C1. Es war hiernach bei Ein- 
wirkung von Kali aus der Dichloradipinsaure 1 Atom Chlor als Ka- 
liumchlorid ausgetreten. (Die Theorie, verIangt aus 5 g Siiure 0.821 g 
Chlor; gefunden 0.89 g Chlor.) 

Das Filtrat vom Chlorkalium und Kaliumcarbonat wurde im 
Wasserbade bis zur Verfliichtiguug des Alkohols eingedampft, dann 
rnit Wasser verdiinnt, mit Schwefelsaure bis zur stark sauren 
Reaktion versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. 

Die Htherische Lijsung hinterliess eine krystallinische Substanz, 
die durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser in pracht- 
voll atlasglanzende, weisse Blattchen ubergefiihrt wurde, welche, wie 
die oben beschriebene Chlortiglinsiiure bei 68- 69 0 schmolzen und 
iiberhaupt alle Eigenschaften dieeer Verbindung besassen. Wie durch 
alkoholiscbes Kali so wird auch durch wasserige Kalilauge, ja sogar 
durch eine Liisung von Kaliumcarbonat die Dichloradipineliure ausser- 
ordentlich leicht in Chlortiglinsaure iibergefiibrt 1). 

Wir kiinnen diese Mittheilungen iiber das Verhalten der Dichlor- 
adipinsiiure gegen Kali u. 8. w. nicht schliessen ohne kurz auf die 
Analogie zwischen unserer Siiure und einer gewissen Kategorie m n  

I) Wiihrend des Druckes dieser Abhandlung haben wir nachgewiesen, dass 
schon durch Erhitzcn mit Wasser in1 geschlossenen Rollre einige 
Stundcu auf ungefiihr 1 loo die Dichloradipinsiurc vBllig in Kohlenslure, Salz- 
siiire und Chlortiglinsiiure verwandclt wird. 
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Dihalogensubatituten 
haben. Bekanntlich 

der homologen Brenzweinsiiure hingewiesen t u  
spaltet sich die Citradibrombrenzweinshre: 

1 

C Bra--C 0 0 H 
schon beim Kochen mit Wasser in Kohlensiiure, Bromwasserstoff und 
Bromniethakrylsaure l) und die Meeadibrombrenzweinsaure: 

' -COOH 
C H Br CO 0 H 

ebenso leicht unter der Einwirkung von Alkalien in Kohlendiure, Brom- 
wasserstoff und zwei isomere Brommethakrylaluren 2); die isomere 
I tadibrombrenzweinsiiure: 

CHBra C H<:: co 0 H 

CHa-.-COOH 
dagegen tauscht bei Digestion ihrer wiisserigen LBsung mit Silberoxyd 
beide Bromatome gegen Hydroxyl aus und giebt die der Weinsaure 
homologe SItaweinsilurea 3). Bei Einwirkung von Alkalien treten aller- 
dings aus der ItadibrombrenzweinsHure sogar beide Bromatome a h  
Bromnatrium aus und es entsteht, ahne Abspaltung von Kohlensaure, 
gemass der Gleichung: 

%&Bra: + 2NaOH=2NaBr  + 2 H a 0  + (C4HsOa)COOH 

eine einbasische Saure, die AconsSure4), indem, muthmaasslich ganz 
wie bei der Bildung der Ctlortiglinsiiure aus der DichloradipineHure, 
der zur Erzeugung des einen Molekiiles Bromwasserstoff erforderliche 
Wasserstoff dem einen Carboxyl der urspriinglichen SPure entlehnt wird. 

Hiernach scheinen diejenigen Disubstitute der in Rede stehenden 
Sauren, welche, wie die Mesa- und Citradibrombrenzweinsaure und unsere 
Dichloradipinsaure, die Halogenatome mit dem dem Carboxyl benach- 
barten Kohlenstoffatome verbunden enthalten , ganz besonders , schon 
bei Einwirkung von schwachen Baaen, bez. in sich selbst unter ge- 

/COOH 

\COOH 

l) Vergl. KekulB, Ann. Chem. Pharm., Suppl. 11, 96 und Fi t t ig  ebend. 

vergl. Kekulk, Ann. Chem. Pharm., SuppL 11, 102 und Fi t t ig  und 

3) Vergl. KekulB, Ann. Chem. Pharm., SuppL I, 338; Cahours, ebend. 11, 

') Fergl. namentlich Meilly, Ann. Chem. Pharm. CLXXI, 153. 

CLXXXVIII, 84 und CCVI, 1. 

Krusemark, Ann. Chem. Phsrm. CCVI, 2. 

'76 uud 340; Swarts, Ztschr. f. Chom. 1867, ti5l. 
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eigneten Bedingungeii befiihigt zu sein, tinter Verlust von Kohlenelfure 
und eines ihrer Halogenatome in Gestalt von Halogenwasserstoff, in 
Monohalogensubstitute ungesiittigter Siiure iibergefiihrt zu werden, 
wahrend die Substitute, worin die Halogenatome, wie in  der Itadibrom- 
brenzweinsaure, mit einem anderen als dem bezeichneten Kohlenstoff- 
atome verbunden angenommen werden, unter den angedeuteten Be- 
dingungen fir ihr Halogenatom Hydroxyl eintauschen. 

Dem entsprechend spaltet sich die Citrachlorbrenzweinsaure: 
C H = : : C O b H  C H  

c H CI-- co o H 
beim Erhitzen ihrer mit kohlensaurem Natrium iibersattigten wassri- 
gen LGsung in Kohlensaure, Salzsaure und Methakryls%ure1) und 
analog rerhalt sich die Citrabrombrenzweinsiiure , wogegen die ent- 
sprechenden Itaverbindungen z. B. die Itachlorbrenzweinslure: 

C Ha C1 C H <:: 
i C O O H  

C H a - . - C O O H  
bei gleicher Behandlung ihr Halogenatom gegen Hydroxyl aus- 
tauschen. Durch eingehenderes Stiidium der weiteren hier in Betracht 
zu ziehenden thatsachlichen Verhaltnisse wird sich zweifellos eine 
GesetzmZissigkeit ergeben. 

Interessant erscheint endlich auch die Stabilitgt des Silbersalzes 
unserer Chlortiglinsaure i n  siedendem Wasser, sowie die gleiche Be- 
stiindigkeit der  Silbersalze ahnlicher ungesattigter Sauren tinter den- 
selben Bedingungen. Selbst beim Kochen mit einem grossen Ueber- 
schuss von Silbercarbonat wahrend ungefahr einer halben Stunde blieb 
die Chlortiglinsaure unverandert. Bus der resultirenden, heiss gesat- 
tigten wasserigen Liisung schied sich das Silbersalz der Chlortiglin- 
saure in weissen, am Lichte sich schnell rerandernden Nadeln ab, die 
selbst in heissem Wasser nur wenig liislich sind. 

V e r h a l t e n  d e r  D i c h l o r a d i p i n s i i u r e  g e g e n  C h l o r .  

Ein Versuch, die Dichloradipinslure durch Chlor in a-Dichlor- 
propionsiiure gemiiss der Gleichung: 

CH3--CCl--COOH 
+ C ~ ~ = ~ C H I - - - C C ~ ~ - . - C O O H  

CH,--CCI---COOH 
zuriick zu verwandeln, hatte keinen Erfolg. Einige Gramm der Saure 
wurden in einem Strome des trocknen Gases gelinde erwarmt; die 

I) Vergl. F i t t i g  und L n n d o l t ,  Ann. Cliem. Pharm. CLXXXVIII, 53. 
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SSure sublimirte darin ohne jede Veriinderung ; der Schmelzpunkt des 
Sublimatee lag iibereinstimmend mit dem der Dichloradipinsiiure bei 
185 O. Wahrscheinlich wird jedoch unter giinstigeren Bedingungeu 
die angestrebte Riickverwandlung miiglich sein. 

Weitere Mittheilungen iiber Dichloradipinaaure, Pyrocinchonsiiure, 
sowie auch iiber Chlortiglinsiiure, behalten wir uns vor. 

166. H. Kohler: Ueber eine eigenthtimliohe Bildungaweiee dee 
Anthraoens. 

(Eingegangen am 16. Man; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

K. E. Schulze spricht in seiner Arbeit BUeber hochsiedende, 
im Steinkohlentheer enthaltene Phenolec l) die Ansicht aus, dass die 
primken Produkte der trockenen Destillation der Steinkohlen Phenole 
sind. Diese sollen dann bei weiterer Einwirkung der Hitze theilweise 
unter Bildung von hochsiedenden Kohlenwasserstoffen Waaser abepal- 
ten, wiihrend ein anderer Theil derselben zu niedriger siedenden 
Kohlenwaaserstoffen reducirt , oder endlich durch glinzlichen Zerfall 
der Molekiile in Leuchtgas iibergefiihrt wird. Ein The3 derselben 
entgeht unzersetzt der Einwirkung der Hitze, sobald ein Gleichgewichte- 
zustand zwischen den einzelnen Reactionen eingetreten iet. Zu dieser 
Theorie der Theerbildung gelangt S c h  ul ze durch die Beobachtung, 
dass die von ihm aus dem AnthracenBl abgeschiedenen Phenole sich 
beim Destilliren theilweise unter Abscheidung von Wasser zu flfissigen 
Kohlenwasserstoffen zersetzen. Schon vor liingerer Zeit habe ich in 
hiesiger Fabrik eine Beobachtung gemacht, auf die ich durch die Ver- 
iiffentlichung des Herrn S c hu 1 z e wieder aufmerksam gemacht worden 
bin, und die geeignet erscheint, die Anschauungen desselben bis zu 
einem gewissen Grad zu unterstfitzen. Gelegentlich der Verarbeitung 
der hochsiedenden Antheile der rohen CarbolsZiure, der sogenannten 
Cresylsiiure, wurde ein gusseiserner Kessel mit den von etwa 205O an 
aufwiirts siedenden Riickstiinden beschickt. Daa verwendete Produkt 
war, vermiige seiner Darstellungsweise, viillig frei von Kohlenwaaser- 

l) Ann. Chem. Pharm. 227, 143. 




