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Was dann weiter die Constitation der bei 240—241° schmel-
zenden Butylendicarbonsiiure anbelangt, so darf man in Anbetracht der
Leichtigkeit, womit sie sich aus der bei 193 — 194¢ schmelzenden
bildet (sieche oben), vorldufig vielleicht annehmen, dass sie sich zu der
letzteren so verhdlt, wie die Fumarsiure zu der Maleinsiure, demnach
die asymmetrische, der Fumarsiure entsprechende Dimethylbernstein-
siure darstellt !). Analog der bei 193 —194° schmelzenden Adipin-
siure lisst sich die eine der beiden nach Reimer?) durch Reduktion
CsH5---?---COOH

CGHy--(J)——COOH
Natriumamalgam entstehenden Dibenzyldicarbonssuren in die andere
iiberfiihren, wenn man sie durch Erhitzen in Anhydrid verwandelt und
dieses in Wasser aufnimmt.

der oben erwiihnten Stilbendicarbonssure, , mittelst

164. Robert Otto und Heinrich Beckurts: Zur Kenntniss
der Pyrocinchonsfiure und Dichloradipinsfiure aus a-Dichlor-
propionsiure.

[Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu
Braunschweig.]

Zweiter Theil.
(Eingegangen am 23. Méirz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, F. Tiemann.)

II. Dichloradipinséure.

Ausser der Pyrocinchonsiure entsteht bei Einwirkung von mole-
kularem Silber auf in Benzol geléste a-Dichlorpropionséiure, wie schon
in dem I. Theile dieser Abhandlung erwihnt wurde?3), eine Siure von
der Zusammensetzung und dem Verhalten einer zweifach chlorirten

1) Auch A. Pinner hat eine »asymmetrische« Dimethylbernsteinsiure
beschrieben (diese Berichte XV, 582), welche bei 1400 schmilzt und sich wie
unsere bei 193 — 1949 schmelzende. Adipinsiure bei 1900 in ihr Anhydrid
verwandelt. Ebenso Tate (Inauguraldissertation, Wiirzburg 1879). Die Siure
des letzteren soll schon bei 749 schmelzen. Wir glauben hier darauf auf-
merksam machen zu sollen, dass Weidel und Brix in der mehrfach
erwihnten Abbandlung: »Zur Kenntniss der Cinchon- und Pyrocinchonsiure«
auf 8, 350 und 351 die Eigenschaften der 8 Adipinsiiuren, welche von den
9 theoretisch méglichen damals bekannt waren, iibersichtlich zusammengestellt
haben.

3) Diese Berichte XIV, 1802.

3) Diese Berichte XVIII, 825.
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Adipinsiure. Wegen der Schwerldslichkeit derselben, selbst in sieden-
dem Benzol, empfiehlt es sich, aus dem Gemische von Chlorsilber
und Silber, nachdem man demselben durch Benzol die darin sebr
leicht 15sliche Pyrocinchonsiure entzogen hat, den grdsseren Rest der
chlorhaltigen S#ure durch Behandlung mit heissem Wasser aufzu-
nehmen. -

Die Dichloradipinsiure scheidet sich aus ihrer Ldsung in Benzol
in einzelnen, kleinen, undeutlichen Krystallen, aus wisseriger Losung
in Krusten ab, die nach giitigen Mittheilungen des Hrn. Professor
Dr. Groth aus so zusammengehiuften und mattflichigen Krystallen
bestehen, dass immer nur eine Fliche derselben einzustellen war;
dagegen konnten eine Spaltbarkeit erkannt und die Interferenz-
erscheinungen eines kleinen Spaltbldttchens beobachtet werden; die-
selben sprachen fiir das monosymmetrische System.

Die Siure ist kaum in kaltem, wenig in siedendem Benzol, reich-
lich selbst in kaltem Wasser, noch reichlicher in Weingeist ldslich.
Auch Aether 168t die Sdure in namhafter Menge auf. Ihr Schmelz:
punkt liegt bei 185% Vorsichtig erhitzt, sublimirt sie unzersetzt schon
unter dieser Temperatur.

Die Analyse fiihrte zu Resultaten, welche zu der Formel Cg HgCl2 Oy
stimmen.

I. 0.2726 g gaben 0.3325 g CO;p und 0.093 g H: 0.

II. 0.2142 g einer anderen Darstellung gaben 0.2619 g CO¢ und
0.0775 g HyO. .

III. 0.2160 g gaben 0.2898 g AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
CeHsCl3 Oy 1. 1I. 111.
Cs 72 33.5 33.3 33.3 — pCt.
Hs 8 3.7 3.8 4.0 — »
Cly 71 33.0 — — 33.1 »
04 64 '29.8 —_ — — »
215 100.0.

Die Salze der Dichloradipinsiure sind sehr unbestindig;
weder die Alkalisalze noch das Calcium- und Baryumsalz konnten wir
aus ihrer wisserigen Losung isoliren; sie zersetzten sich beim Ver-
dunsten derselben, schon bei gewdhnlicher Temperatur, unter Bildung
von Chlormetall.

Das Kalium- und Natriumsalz erhielten wir durch Vermischen
der absolut alkoholischen Ldsung der Siure mit einer gleichen Losung
von Aetzkali resp. Aetznatron in Gestalt von in Alkohol schwer 15s-
lichen, fettglinzenden Bléittchen. Das Kaliumsalz enthdlt 2 Molekiile
Krystallwasser, das Natriumsalz ist wasserfrei. Beide Salze zersetzen
sich beim Erhitzen in trockenem Zustande schon bei 1000
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0.3115 g des lufttrockenen Kaliumsalzes gaben 0.1634 g Kap 8O,
= 23.6 pCt. Ka.

Cs HgCl: Kag Oy, 2 H O verlangt 23.8 pCt. Ka.

0.355 g des lufttrockenen Natriumsalzes gaben 0,1992 g Na;80,
= 18.1 pCt. Na.

Cs H; Cl:Nag Oy verlangt 17.7 pCt. Na.

Das Silbersalz scheidet sich als weisser, krystallinischer Nieder-
schlag aus, wenn man der mit einer Lésung von Silbernitrat ver-
mischten, concentrirten wisserigen Losung der Siure Ammoniakfiiissig-
keit bis zur neutralen Reaktion hinzufiigt. Das Salz kann ohne Zer-
setzung getrocknet werden, wird jedoch beim Erhitzen in Wasser unter
Bildung von Kohlensiure in Chlorsilber und eine in Ldsung gehende,
unten zu beschreibende, neue einbasische Sdure zerlegt.

Wie wir die in dem ersten Theile dieser Arbeit abgehandelte
Pyrocinchonsiiure auf Grund ihrer Entstehung aus «-Dichlorpropion-
siure und ihres Verhaltens gegen Reduktionsmittel als symmetrische
Dimethylacetylendicarbonsiure (Dimethylmaleinsiure) angesprochen
haben, so glauben wir diese Siure von der Zusammensetzung einer
Dichlorbutylendicarbonsure (Dichloradipinsiure), weil sie sich unter
gleichen Bedingungen wie die Pyrocinchonséiure, aus a-Dichlorpropion-
siiure bildet, bei ihrer Dechlorirung Pyrocinchonsiiure giebt und bei
Einwirkung von Reduktionsmitteln hauptsiichlich diejenige Butylen-
dicarbonstiure — neben isomeren Siuren — liefert, weliche wir nach
ihrer Synthese aus «-Brompropionsiure und molekularem Silber fir
die symmetrische Dimethylbernsteinsiure halten, als das symmetrische
a-Dichlorsubstitut der symmetrischen Dimethylbernsteinsiure be-
zeichnen und demnach ibre Entstehung durch folgende Gleichung aus-
driicken zu diirfen:

CH;—~-CCl---COOH
2 CHz—CCly---COOH + Ags = 2 AgCl + ;
CH;---CCl--COOH

a-Dichlordimethyl-
bernsteinsdure 1).

Ueberfiihrung der Dichloradipinsiure in Pyrocinchonséure.

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

CH;--C--
1) Da Dimethylacetylen: " Crotonylen ist, so kann die Pyro-
CHy—- G-
cinchonsfure auch als Crotonylendicarbonsiure und die Dichlordimethylbern-
steinshure als das Dichloradditionsprodukt der Crotonylendicarbonsiure
betrachtet werden.
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Menge von unverinderter Dichloradipinsiure aus, und die hiervon
getrennte Losung hinterliess beim Eindunsten einen braunen, sauren
Syrup, der beim Vermischen mit Wasser eine kleine Menge blitteriger
Krystalle lieferte, die, durch Destillation mit Wasser gereinigt, den
Schmelzpunkt wie alle anderen Eigenschaften des Pyrocinchonsiure-
anhydrids zeigten.

Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi in alkali-
scher Flissigkeit auf Dichloradipinsiure.

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die wiisserige Losung
von 10 g resp. 5 g Dichloradipinsiiure unter Erwiirmen auf dem Wasser-
bade wiihrend 1—2 Tagen haben wir zwei Siuren von der Zusammen-
setzung einer Adipinsiure, die bei 193—194° schmelzende, von uns als
symmetrische Dimethylbernsteinsiure angesprochene Butylendicarbon-
siure und die bei 240—241° schmelzende dieser Siuren erhalten,
welche aus jener Sdure, wie wir in dem ersten Theile dieser, unserer
Abhandlung gezeigt haben, leicht durch Erhitzen auf 200° und Auf-
nahme des dabei entstchenden Anhydrides in Wasser erhalten werden
kann und sich vielleicht zu der symmetrischen Dimethylbernsteinséiure
gso verhilt wie die Fumarsiure zu der Maleinssiure. Beide Siuren wurden
der alkalischen Fliissigkeit, die bei dem Reduktionsversuche resultirte,
nach dem Ansdiuern mittelst Salzsiure, durch Aether entzogen und
durch fraktionirte Krystallisation aus Wasser verhiltnissmiissig leicht
von einander getrennt, da die bei héherer Temperatur schmelzende
Siure viel schwerer in Wasser 16slich ist, als die Siure von niedrigerem
Schmelzpunkte. Die beiden so erhaltenen Siuren glichen in ihren
Eigenschaften und in ihrem Verhalten vollstindig den durch Reduktion
aus der Pyrocinchonsiure erhaltenen Verbindungen vom gleichen
Schmelzpunkte.

Bei dem einen Versuche war vorwiegend die bei 240—241°
schmelzende Sfure, bei dem anderen hingegen wesentlich die Siure
von niedrigerem Schmelzpunkte entstanden, obgleich anscheinend die
Versuchsbedingungen dieselben waren. ,

0.350 g des Silbersalzes der bei 240-—2419 C, schmelzenden Siure
gaben 0.2092 g Ag = 59.8 pCt.

0.1316 g des Silbersalzes der bei 193—194° C. schmelzenden Siure
gaben 0.0772 g Ag = 59.5 pCt.

Die Formel CgHg AgsO4 verlangt 60.0 pCt. Ag.

Bei der Leichtigkeit, mit welcher die Adipinsiiure vom Schmelz-

punkte 193—1940 in die bei 240—241° schmelzende Siure ibergeht,
konnte die bei Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi in
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alkalischer Fliissigkeit aus Pyrocinchonsiure und auch aus Dichloradipin-
sfure resultirende Sfure von dem héheren Schmelzpunkte nicht direkt,
sondern indirekt durch molekulare Umlagerung, etwa bedingt durch die
Wirme und das Alkali aus der anderen Siure, entstanden sein. Um
diese Frage zu entscheiden, haben wir Adipinsiure vom Schmelzpunkte
193—1949 in einem grossen Ueberschusse von Kalilauge gelést, die
Losung auf dem Wasserbade eingedampft, den trockenen Riickstand
lingere Zeit erhitzt und dann in Wasser aufgenommen. Aether
entzog der mit Schwefelssure iibersittigten Losung nur véllig unver-
iinderte Adipinsiiure. Hiernach darf man annehmen, dass die beiden
in Rede stehenden Siuren neben einander aus der Pyrocinchonsiiure,
wie aus der Dichloradipinsiiure entstehen und nicht etwa, was in dem
ersten Theile’ dieser Abhandlung als moglich hingestellt wurde, nach
einander.

Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi auf Dichlor-
adipinsdure in saurer Lésung.

Als Produkte der Einwirkung von Zink und Schwefelsiure auf
eine alkoholische Ldsung von Dichloradipinsiure haben wir bei An-
wendung von im Ganzen ungefihr 6 —7 g S#ure mit Bestimmtheit
zwei verschiedene Adipinsiuren nachweisen kdnnen. Nachdem unter
jeweiligem Zusatz von Schwefelsfiure die Losung von Dichloradipin-
sure beilivfig 12 Stunden mit dem Zink bei gewéhnlicher Temperatur
in Beriihrung gewesen war, wurde die alkoholische Fliissigkeit vom
ungeltsten Zink abgegossen und dann der Alkohol abdestillirt. Das
Destillat erwies sich frei von fliichtigen Sduren. Der Destillations-
riickstand warde mit iiberschiissiger Sodalésung vermischt, das Filtrat
vom basischen Zinkcarbonat mit Schwefelsiure iibersittigt und mit
Aether wiederholt ausgeschiittelt. Die vereinigten étherischen Lsungen
hinterliessen einen grosstentheils sofort krystallinischen Riickstand,
sowie in geringerer Menge einen oligen Korper, der erst nach einiger
Zeit krystallinisch erstarrte. Durch fraktionirte Krystallisation aus
Wasser gelang es das Gemisch in zwei Sduren zu zerlegen, von
welchen die eine, am schwersten 13sliche und in grossester Menge ent-
standene, sich als identisch mit der zwischen 193 und 1940 schmelzen-
den symmetrischen Dimethylbernsteinsiiure erwies.

0.3065 g des lufttrocknen Bleisalzes, welches aus der bei 193 bis
1940 schmelzenden Adipinsiiure dargestellt war, verloren bei 1200
0.0159 ¢ Hy0 = 5.2 pCt. HyO. Beim Erhitzen bis auf 1500 fand
keine weitere Gewichtsabnahme statt. Das Salz lieferte nun 0.2520 g
PbSO,, entsprechend 56.1 pCt. Pb im lufttrockenen oder 59.2 pCt. Pb
im getrockneten Salze.
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Hiernach entspricht das Salz der Formel C;HzPbO,, H2O, welche
56.0 pCt. Pb und 4.9 pCt. H3O verlangt, wihrend die Formel
CsHgPb Oy 59.0 Pb1) erfordert.

Aus den letzten Mutterlaugen der bei 193—194° schmelzenden
Adipinsiiure resultirte in sehr geringer Menge eine Siure in kleinen,
weissen, bei 97—980 schmelzenden Blittchen, welche, nach dem Silber-
gehalte des durch Féllung der Lésung ihres Ammonsalzes mit Silber-
nitrat dargestellten neutralen Silbersalzes zu schliessen, aus.einer
Siiure von der Zusammensetzung der Adipinsiuren bestanden.

0.1045 g des Salzes gaben 0.0630 g Ag = 60.2 pCt. Ag.
Die Formel C;HzAgsO, verlangt 60.0 pCt. Ag.

Von Tate?) ist durch Verseifung des aus Natriummalonsiureither
mit Jodpropyl entstehenden Aethers eine bei 96° schmelzende, aus
Aether in farblosen Tafeln krystallisirende Siure dargestellt und als

Propylmalonsiure: CH--- CHy - C;Hj <::888?I angesprochen wor-

den. Wir glauben, dass unsere Siure aus Dichloradipinsiure mit
dieser Propylmalonsdure identisch ist. Eine wesentliche Stiitze fiir
diese Ansicht finden wir in dem Verhalten der Sidure bei etwa 1500,
bei welcher Temperatur sich die Propylmalonséiure in Kohlensiure
und normale Valeriansiure zerlegen soll. Als wir unsere Adipinsiure
in einem Rohrchen auf jene Temperatur erhitzten, trat lebhafte
Gasentwickelung und véllige Verfliichtigang der Substanz ein.
Huggenberg?) hat allerdings aus dem mittelst Acetbernsteinsiureither,
Natrium und Jodithyl entstehenden Aethylacetsuccinsiuredther eine
Adipinsiiure, die Aethylbernsteinsiiure, erhalten, womit unsere Siure,
da sie genau denselben Schmelzpunkt hat, wie die Aethylbernstein-
siure auch identisch sein kénnte. Nun hat aber Huggenberg nicht

) Nach v. Meyer soll das Salz zwischen 100 und 1400 kein Krystall-
wasser verlieren, aber bei letzterer Temperatur noch !/g Molekil Wasser fest-
halten, wie schon in dem I. Theile dieser Abhandlung erwihnt wurde. Wir
haben mittlerweile die Verbindung wiederholt dargestellt und immer gefunden,
dass sic schon beim Erhitzen bis auf etwa 120° villig wasserfrei wird. Aller-
dings scheint sie mit wechselnden Mengen Wasser auftreten zu kénnen. Das
oben im Texte erwahnte Salz enthielt 5.2 pCt. HO; in dem L Theile der Ab-
handlung haben wir ein Salz mit 13.5 pCt. H3O beschrieben, und einmal er-
hielten wir unter anscheinend véllig gleichen Bedingungen ein Salz, welches beim
Erhitzen im lufttrocknen Zustande bis auf 130° sogar nur 2.2 pCt. H3O verlor,
dann aber, wie die Gewichtsconstanz nach dem Erhitzen bis auf 1800 und der
Bleigehalt bewiesen, ebenfalls kein Krystallwasser mehr enthielt.

%) Inauguraldissertation; s. d. I. Theil dieser Abhandlung,

3) Ueber a-Aethylacetsuccinsiurcester und Aethylsuccinsiure; Ann. Chem.
Pharm., CLXII, 146.
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angegeben, dass seine Siure beim Erhitzen eine #hnliche Zersetzung,
wie die Propylmalonsiure erfahre und so glauben wir denn mindestens
vorlgufig die Identitit unserer Sfure mit der Tate’schen annehmen
zu diirfen.

In den mittleren Fractionen, welche beim Umkrystallisiren des
bei Einwirkung von Zink und Schwefelsiure auf Dichloradipinséure
erhaltenen Siuregemisches sich ergaben, welche bei etwa 120° zu schmel-
zen begannen, aber erst bei 130? véllig geschmolzen waren, wird hdchst
wahrscheinlich noch eine dritte Adipinséiure, ndmlich die in dem L
Theile dieser Abhandlung als Reduktionsprodukt der Pyrocinchonséiure
erwiihnte, bei 118—120° schmelzende S#ure enthalten gewesen sein.
Zur Isolirung derselben reichte aber die zur Verfligung stehende Menge
des Materials nicht hin. .

Somit entstehen unter geeigneten Bedingungen bei der Reduktion
der Dichloradipinsiiure bestimmt nicht weniger als drei, héchst wahr-
scheinlich sogar vier verschiedene Butylendicarbonsiuren, bei der Re-
duktion der Pyrocinchonsiiure deren drei — im Ganzen aber nachge-
wiesener Maassen aus beiden verwandten Sauren vier isomere Adipin-
siuren, eine Erkenntniss, welche wohl dazu angethan ist, hier wie in
analogen Fillen zur Vorsicht bei Riickschliissen auf die Constitution
der Muttersubstanzen zu mahnen.

Verhalten des Silbersalzes der Dichloradipinsiure beim
Erhitzen in Wasser.

Erhitzt man das auf oben angegebene Weise zu erhaltende Silber-
salz der Dichloradipinsiure unter Wasser, so erleidet dasselbe eine
interessante Zersetzung: schon unter 100° findet unter Bildung von
Chlorsilber lebhafte Gasentwickelung, welche auf dem Austritt von
Kohlensiiure beruht, statt, und wenn man nun weiter, bis zum Auf-
horen der Gasentwickelung erwirmt, welcher Punkt in etwa einer
halben Stunde erreicht ist, so enthilt die vom Chlorsilber heiss ge-
trennte Fliissigkeit nicht mehr unveriindertes dichloradipinsaures Silber,
sondern das Silbersalz einer neuen einbasischen Siure, deren Bildung
die Gleichung:

C;HgClaAgs Oy = AgCl + CO;y + C;Hg ClAgOO0;
veranschaulicht. Versetzt man die wisserige Flissigkeit, worin sich
das Chlorsilber befindet, mit Salzséiure bis zur sauren Reaktion, filtrirt
vom Chlorsilber ab, schiittelt wiederholt mit Aether aus, und lisst die
Atherische Losung verdunsten, so bleibt die neue Saure als weisse,
blittrig krystallinische Masse zuriick, welche nach dem Pressen zwi-
schen Papier leicht durch einmaliges Umkrystallisiren aus_heissem
Wasser in den Zustand volliger Reinheit ibergefihrt werden kann

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVII1I, 5
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und in diesem schneeweisse, atlasglinzende, leichte Blittchen bildet, die
sich leicht in Alkohol, Aether und Chloroform, weniger in heissem
Wasser 16sen, in kaltem Wasser dagegen schwerldslich sind. Der
Schmelzpunkt der Sdure liegt bei 68—69% sie ldsst sich leicht ohne
Zersetzung sublimiren ‘und ebenso leicht mit Wasserdimpfen ver-
flichtigen. Der Schmelzpunkt der sublimirten, aus kleinen Nadeln be-
stehenden Siure liegt unveréindert bei 68—69°.
I. 0.2702 g gaben 0.4395 g CO; und 0.1265 g H2 0.
II. 0.2735 g gaben 0.2940 g AgCl.
HI. 0.2115 g gaben 0.2278 g AgCl.

Berechnet Gefunden
nach Formel CsH;Cl0q I IL. 111
C, 60 44.6 14.4 — — pCt.
H; 7 5.2 3.2 — — »
Cl 35.5 26.4 — 26.6 266 »
0, 32 23.8 — — — »
134.5 100.0

Wiederholt beobachteten wir, dass auf Zusatz von Silbernitrat-
losung zu der wisserigen Lisung der Dichloradipinsiure, schon bevor
wir Ammoniakfliissigkeit hinzufiigten, sich ein Silbersalz ausschied.
Dieses ist das saure Silbersalz der Dichloradipinsiiure; es zerlegt sich
beim Erhitzen in Wasser gemiss der Gleichung:

CGH']ClegO.;:AgCl -+ 002 -+ C5H70102
in Kohlensdure, Chlorsilber und die freie Siure C;H;Cl0s.

Was die Constitution der neuen Sidure anbelangt, so konnte man
dieselbe nach ihrer Bildung aus dem Silbersalze der zweifach gechlorten
symmetrischen Dimethylbernsteinsdure am ungezwungensten als ein
Monochlorsubstitut der Methylcrotonséiure (Tiglinséure):

CH;

CH

&--cn,”

COOH

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

CH;---CCl-—-COOAg CH;---CCl

! == i + AgCl + CO;

CH;---CCl1---COOAg CH;--C---COOAg
ergeben, wihrend die Entstehung der Dimethylchlorakrylsiure und
deren Struktur ihren Ausdruck in der Gleichung:

CH3——(IJCI--—COOH CHs.

: = ,C==CCl—COOH + CO; + HCI
CH;---CCl---COOH CHs-
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finde. Die Frage nach der Constitution der Verbindung hoffen wir
durch Ueberfihrung derselben in eine Sdure von der Zusammen-
setzung der Valeriansiure — mittelst nascirenden Wasserstoffs —
lésen zu konnen. Ist sie Chlortiglinséiure, so wird daraus Aethyl-
methylessigsiiure, anderenfalls aber Isopropylessigsiiure resultiren, denn:
CH;---CCl CHj;-
i + Hy =

CH;---C--COOH C.Hs-
Methylithylessigsiure

>CH---COOH + HCl,

oder aber
CHi.. ~...cc]-.- = CHs. oH--CH.---
CH," C::=CCl--COOH + H; = CH,~ CH---CH;---COOH + Cl.

Isopropylessigs#ure.

Verhalten der Dichloradipinsiure gegen alkoholisches Kali.

Aehnlich wie Dichlorpropionsiure und Dibrompropionsiure bei
Behandlung mit Kali unter Abspaltung je eines Molekiiles Salzsiure
resp. Bromwasserstoff Chlor- resp. Bromakrylsiiure geben, und wie
sich - und B-Dibrombernsteinsiure unter der Einwirkung desselben
Agens in Acetylendicarbonséure verwandeln, konnte unter gleichen
Bedingungen die Dichloradipinstiure bei Abspaltung von 1 Molekiil
Salzsiiure in eine Sidure von der Formel:

CHj=:=C---COOH
CH,--CCl--COOH

oder bei Austritt beider Chloratome als Salzsiiure in Aethylenacetylen-

dicarbonséure:
CH;---C---COOH

CH; - G--COOH

ibergehen. Es war aber auch denkbar, dass sich unter den in Rede
stehenden Verhiltnissen von der Dichloradipinsiure ausser Salzsiiure
noch Kohlensiure abtrennte, #dhnlich wie bei Einwirkung von Kali,
z. B. die Bromhydrotiglinsiure und die Brommethylakrylsiure, unter
Austritt von Salzsiure und Kohlensidure, Pseudobutylen resp. Allylen
geben, ja die Tribrombernsteinsiure schon beim blossen Kochen ibrer
wiissrigen Losung in Bromwasserstoff, Kohlenséiure und Dibromakryl-
sidure gespalten wird.!)

Der Versuch, bei welchem wir auf eine alkoholische Lésung von
Dichloradipinsiure eine gleiche Losung von Aetzkali im Verhiltnisse

1 Fittig und Petri, Ann. Chem. Pharm. CCXV, 69.
57*
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von 1 Molekil Siure auf 4 Molekiile Kali einwirken liessen, hat nun
ergeben, dass die Reaktion im Sinne der Gleichung:
CH;---CCl-- COOH
i + 4KaOH = KaCl + KayCO;
CH;---CCl---COOH
CHjy---C
+ H + 3 H,0
CHj;---CCl---COOKa
sich vollzieht, dass sich also unter Austritt von Kohlensiiure und
Salzsiiure das Kaliumsalz derselben Siure bildet, welche bei der
Zersetzung des dichloradipinsauren Silbers in Wasser — neben Chlor-
silber und Kohlensiiure — entsteht.

5 g Dichloradipinsiure wurden in 50 ccm Alkohol geldst und mit
einer Losung von 5.2 g Aetzkali in 50 ccm Alkohol gemischt; es
schieden sich zuniichst fett glinzende Blittchen des Kaliumsalzes der
Dichloradipinsiiure aus, an deren Stelle nach 2stiindigem Erhitzen im
Wasserbade eine pulverige Abscheidung trat, welche nach dem Er-
kalten der Fliissigkeit gesammelt, mit Alkohol gewaschen, sich in
verdiinnter Salpeterséiure unter stiirmischer Gasentwicklung (Kohlen-
siiure) aufldste; die salpetersaure Lisung gab mit Silbernitrat gefillt
3.61 g AgCl, entsprechend 0.89 g Cl. Es war hiernach bei Ein-
wirkung von Kali aus der Dichloradipinsiure 1 Atom Chlor als Ka-
liumchlorid ausgetreten. (Die Theorie verlangt aus 5g Siure 0.821g
Chlor; gefunden 0.89 g Chlor.)

Das Filtrat vom Chlorkalium und Kaliumcarbonat wuarde im
Wasserbade bis zur Verflichtigung des Alkohols eingedampft, dann
mit Wasser verdiinnt, mit Schwefelsiiure bis zur stark sauren
Reaktion versetzt und mit Aether ausgeschiittelt.

Die iitherische Losung hinterliess eine krystallinische Substanz,
die durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser in pracht-
voll atlasglinzende, weisse Blittchen iibergefiihrt wurde, welche, wie
die oben beschriebene Chlortiglingiiure bei 68—690 schmolzen und
iiberkaupt alle Eigenschaften dieser Verbindung besassen. Wie darch
alkoholisches Kali so wird auch durch wisserige Kalilauge, ja sogar
durch eine Losung von Kaliumcarbonat die Dichloradipinsiure ausser-
ordentlich leicht in Chlortiglinsiure Gbergefihrt ).

Wir konnen diese Mittheilungen iiber das Verhalten der Dichlor-
adipinsure gegen Kali u. 8. w. nicht schliessen ohne kurz auf die
Analogie zwischen unserer Siure und einer gewissen Kategorie von

!) Wihrend des Druckes dieser Abhandlung haben wir nachgewiesen, dass
schon durch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rolire einige
Stunden auf ungefihr 1109 die Dichloradipinsiure véllig in Kohlensiiure, Salz-
siure und Chlortiglinsiure verwandelt wird.
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Dihalogensubstituten der homologen Brenzweinsiure hingewiesen zu
haben. Bekanntlich spaltet sich die Citradibrombrenzweinséure:
_.CH
CH-go0H
CBry--COOH
schon beim Kochen mit Wasser in Kohlensiure, Bromwasserstoff und
Brommethakrylsiure ) und die Mesadibrombrenzweinsiure:
.CH
C:"‘Br ?
“COOH
CHBrCOOH
ebenso leicht unter der Einwirkung von Alkalien in Kohlensiure, Brom-
wasserstoff und zwei isomere Brommethakrylsiuren ?); die isomere
Itadibrombrenzweinsiure:
.CHB
CH<GO0H
CHp--COOH
dagegen tauscht bei Digestion ihrer wiisserigen Lésung mit Silberoxyd
beide Bromatome gegen Hydroxyl aus und giebt die der Weinsiure
homologe »Itaweinsdure« 3). Bei Einwirkung von Alkalien treten aller-
dings aus der Itadibrombrenzweinsiure sogar beide Bromatome als
Bromnatrium aus und es entsteht, ohne Abspaltung von Kohlensdure,
gemiiss der Gleichung:
.COOH
C3H, Bry! + 2NaOH=2NaBr + 2H; 0 + (C,H;03) COOH
\COOH
eine einbasische S#ure, die Aconsdure?), indem, muthmaasslich ganz
wie bei der Bildung der Chlortiglinsiure aus der Dichloradipinsiure,
der zur Erzeugung des einen Molekiiles Bromwasserstoff erforderliche
Wasserstoff dem einen Carboxyl der urspriinglichen Siure entlehnt wird.

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

) Vergl. Kekulé, Ann. Chem. Pharm., Suppl. II, 96 und Fittig ebend.
CLXXXVIII, 84 und CCVIL, 1.

?) Vergl. Kekulé, Ann. Chem. Pharm., Suppl II, 102 und Fittig und
Krusemark, Ann, Chem. Pharm. CCVI, 2.

%) Vergl. Kekulé, Ann. Chem. Pharm., Suppl. I, 338; Cahours, ebend. TI,
76 und 340; Swarts, Ztschr. £, Chem. 1867, 631.

9 Vergl. namentlich Meilly, Ann. Chem. Pharm. CLXXI, 153.
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eigneten Bedingungen befihigt zu sein, unter Verlust von Kohlensgure
und eines ihrer Halogenatome in Gestalt von Halogenwasserstoff, in
Monohalogensubstitute ungesiittigter S#ure ibergefiihrt zu werden,
wiihrend die Substitute, worin die Halogenatome, wie in der Itadibrom-
brenzweinsiure, mit einem anderen als dem bezeichneten Kohlenstoff-
atome verbunden angenommen werden, unter den angedeuteten Be-
dingungen fiir ihr Halogenatom Hydroxyl eintauschen.

Dem entsprechend spaltet sich die Citrachlorbrenzweinséure:
..-CH;

CH<coon

CHCI---COOH
beim Erhitzen ihrer mit kohlensaurem Natrium iibersittigten wiissri-
gen Losung in Kohlensidure, Salzsiure und Methakrylsiure!) und
analog verhilt sich die Citrabrombrenzweinsiure, wogegen die ent-
sprechenden Itaverbindungen z. B. die Itachlorbrenzweinsiure:

_-CH,Cl
CH<cooH
CH,--COOH

bei gleicher Bebandlung ihr Halogenatom gegen Hydroxyl aus-
tauschen. Durch eingehenderes Studium der weiteren hier in Betracht
zu ziehenden thatsiichlichen Verhiltnisse wird sich zweifellos eine
Gesetzmissigkeit ergeben.

Interessant erscheint endlich auch die Stabilitit des Silbersalzes
ungerer Chlortiglinsiiure in siedendem Wasser, sowie die gleiche Be-
stindigkeit der Silbersalze #hnlicher ungesittigter Siuren unter den-
selben Bedingungen. Selbst beim Kochen mit einem grossen Ueber-
schuss von Silbercarbonat wihrend ungefihr einer halben Stunde blieb
die Chlortiglinsiure unverindert. Aus der resultirenden, heiss gesit-
tigten wisserigen Losung schied sich das Silbersalz der Chlortiglin-
sdure in weissen, am Lichte sich schnell veriindernden Nadeln ab, die
selbst in heissem Wasser nur wenig léslich sind.

Verhalten der Dichloradipinsiure gegen Chlor.

Ein Versuch, die Dichloradipinsiure durch Chlor in «-Dichlor-
propionsiiure gemiiss der Gleichung:
CH;---CCl--COOH
: -+ Clo=2CH;---CCls---COOH
CH;---CCl1---COOH
zurlick zu verwandeln, hatte keinen Erfolg. Einige Gramm der Siure
wurden in einem Strome des trocknen Gases gelinde erwiirmt; die

) Vergl. Fittig und Landolt, Ann, Chem. Pharm. CLXXXVIII, 83.
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Saure sublimirte darin ohne jede Verinderung; der Schmelzpunkt des
Sublimates lag iibereinstimmend mit dem der Dichloradipinstiure bei
185%  Wahrscheinlich wird jedoch unter giinstigeren Bedingungen
die angestrebte Riickverwandlung mdglich sein.

Weitere Mittheilungen i{iber Dichloradipinsiure, Pyrocinchonsiure,
sowie auch iiber Chlortiglinsiure, behalten wir uns vor.

166. H. Kohler: Ueber eine eigenthiimliche Bildungsweise des
Anthracens.

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

K. E. Schulze spricht in seiner Arbeit »Ueber hochsiedende,
im Steinkohlentheer enthaltene Phenole« 1) die Ansicht aus, dass die
priméiren Produkte der trockenen Destillation der Steinkohlen Phenole
sind. Diese sollen dann bei weiterer Einwirkung der Hitze theilweise
unter Bildung von hochsiedenden Kohlenwasserstoffen Wasser abspal-
ten, wihrend ein anderer Theil derselben zu niedriger siedenden
Kohlenwasserstoffen reducirt, oder endlich durch ginzlichen Zerfall
der Molekille in Leuchtgas iibergefihrt wird. Ein Theil derselben
entgeht unzersetzt der Einwirkung der Hitze, sobald ein Gleichgewichts-
zustand zwischen den einzelnen Reactionen eingetreten ist. Zu dieser
Theorie der Theerbildung gelangt Schulze durch die Beobachtung,
dass die von ihm aus dem Anthracendl abgeschiedenen Phenole sich
beim Destilliren theilweise unter Abscheidung von Wasser zu fliissigen
Kohlenwasserstoffen zersetzen. Schon vor lingerer Zeit habe ich in
hiesiger Fabrik eine Beobachtung gemacht, auf die ich durch die Ver-
Sffentlichung des Herrn Schulze wieder aufmerksam gemacht worden
bin, und die geeignet erscheint, die Anschauungen desselben bis zu
einem gewissen Grad zu unterstiitzen. Gelegentlich der Verarbeitung
der hochsiedenden Antheile der rohen Carbolsiure, der sogenannten
Cresylsiiure, wurde ein gusseiserner Kessel mit den von etwa 205° an
aufwiirts siedenden Riickstinden beschickt. Das verwendete Produkt
war, vermdge seiner Darstellangsweise, vollig frei von Kohlenwasser-

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





