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getheilte Analyse eines auf 1400 erhitzten Salzes von der angeblichen 
Formel (Ce Hg O& Ca keinenfalls mit unzersetzter Substanz ausgefihrt 
werden konnte. 

Das galactonsaure Cadmium verliert nach unseren Vereuchen sein 
Krystallwmeer iiberhaupt nicht ohne gleichzeitige Zereetzung. 

Schliesslich wurde das gerade zur Verfiigung etehende Material 
noch benutzt, urn zu constatiren, dass die Galactonsaure ebenso wie 
die Gliiconsiiure durch concentrirte Jodwasserstoffsaure i n  normales 
Caprolacton verwandelt wird. 

Miinchen, den 5. Jiini 1885. 

816. Heinrio h Kiliani: Ueber Triosyedipinsiiure. 
(Eingegangen am 8. Juni: rnitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die friiheren, sehr diirftigen Angaben 1) iiber die Eigenschaften 
der Trioxyadipinsiiure, welche bei der Oxydation des Metasaccharine 
durch Salpetersllure entsteht , kSnnen jetzt durch folgende weitere 
Mittheilung ergiinzt werden. 

Zuntichst wurde die Darstellung der Sllure vereinfacht bezw. ver- 
beseert. Man erwffrmt am zweckmiissigsten 1 Theil Metasaccharin 
mit 3 Theilen SalpetersiSure rom speciflschen Gewichte 1.2 auf 500, 
verdampft nach beendigter Oxydation die Fliissigkeit auf die Hafte 
dee urspriinglichen Volumens und libst dieselbe dann circa 24 Stunden 
im kalten Raume stehen. Die hierbei sich ausscheidende Krystall- 
masee, ein Gemenge von TrioxyedipinaiSure und Oxalsllure, wird 
mittelst poriiser Thonplatten von dem anhaftenden Syrup befreit und 
in Wasser geliiet. Ftillt man hierauf durch Zusatz von kohleneanrem 
Kalk bezw. Kalkwaseer die Oxalellure miiglichst genau me,  80 

kryetallieirt aus dem - entsprechend concentrirten - Filtrate viillig 
reine Trioxyadipindure ans. 

Nach giitiger Mittheilung des Herrn Profeseor R. H a u e h o f e r ,  
dem ich auch die nntenstehenden kryetallographiachen Notizen iiber 
die 8alze verdanke, bildet die Trioxyadipinsiure kleine, rectangulare 

1) Dieee Berichte XVIIT, 644. 
102. 
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Bliittchen, welche dem monoklinen Kryatalleystem angehBren und die 
Combination o P . 00 ? 00 . P 00 . P r )  . 5c p 50 mit vorwaltender 
Basis darstellen; an einigen Krystalleil wurde auch eine sehr kleine 
Flache beobachtet, welche die Kante zwischen ?a und OOPOO ab- 
atumpft und der Pyramide 4 P 4 angehiirt. Aus den Ergebhsen der 
Messung, welche freilich nur Niiherungswerth haben, da die Rand- 
fliichen ausserst schmal sind , berechnet sich das Axenverhaltniss 
a : b : c = 0,5046 : 1 : 0,9352; der Winkel $ = 830 33'. - Die Krystalle 
werden durch ihr optisches Verhalten gut charakterisirt. Die Ebene 
der optischen Axen ist die Symmetrieebene; eine Axe steht nahezu senk- 
recht auf der Basis; ihr Interferenzbild erscheint in1 conrergenten 
polarisirten Lichte im stumpfen Winkel $. 

I n  der ersten Mittheilang wurde erwiihnt, dass die Saure bei 14G0 
unter Zersetzung schmilzt; die Analyse des verbleibenden amorphen 
Riickstandes hat nun gezeigt, dass dabei lediglich eine Wasser- 
abspaltung rerbunden mit entsprechender Abiiahme der Aciditat, also 
wahrscheinlich Lactonbildung, stattfindet. Der Process verlauft jedoch 
keineswegs glatt. 

Von den Salzen der Trioxyadipinslure ist das K a l  k s a l z  als 
besonders charakteristisch zu bezeichnen. Neutralisirt man niimlich eine 
niiissig concentrirte LZisung der Slure mit Kalkwasser, so beginnt bei 
r u h i e m  Stehenlassen nach kurzer Zeit, beim Reiben der Gefiisswlinde 
dagegen fast momentan die Ausscheidung des in kaltem wie in heiesem 
Waaser sehr schwer liislichen Salzes, welches unter dem Mikroskop 
iiusserst charakteristische Krystallformen erkennen llisst. Bei 1 a ng- 
samer  Abscheidung bildet es diinne, nach einer Richtung in die 
Lange gezogene, sechseckige Lamellen, welche an  den Llingsenden einen 
ebeneu, stumpfen Winkel von circa 134O besitzen. Im conyergenten 
polarisirten Lichte unter Anwendung einer Bertrand'schen Ver- 
stiirkungslinse kommen auf den FlBchen der Lamellen die Interferenz- 
bilder beider optischer Axen in symmetrischer Anordnung zur Er- 
scheinung. Man darf daraus folgern, dass die Krystalle dem rhom- 
bischen System angehiiren. 

Bei r a s c  h e r  Abscheidung des Salzes nehmen die einzelnen 
Lamellen in Folge unvollkommener Ausbildung Wetzsteinform an und 
lagern sich zu sternfirmigen Wiirzchen zusammen, deren Aussehen 
sehr an das des milchsauren Zinks erinnert. 

Das Salz hat die Formel CeHB07 Ca + 4 H 2 0 ;  sein Krystall- 
wasser entweicht bei 1100. 

0.1072 g lufttrockenes Salz lieferten 0.0197 g oder 16.38 pCt. 
Calciumoxyd. Berechnet 18.42 pCt. 

In Salzsffure ist dasselbe sehr leicht, in Essigsiiure aber schwer 
liislich. Beim Neutralisiren der salzsauren Liisung mit Ammoniak 
sclieidet es sich wieder in gleicher Form ab. Dagegen erzeugt Chlor- 



1557 

calcium in der mit Ammoniak neutralisirten Liieung der Trioxyadipin- 
dure  nicht immer einen Niederechlag, offenbar weil der trioxyadipin- 
eatme Kalk mit dem iiberechiieeigen Chlorcalcium ein leicht liieliches 
Doppelealz. bildet. 

Vermiecht man die Liisung einee neutralen trioxyadipineauren 
Alkalis mit echwefeleaurem oder ealpetersaurem Z ink,  80 enteteht 
(bei grower Verdiinnung erst nach einiger Zeit) ein kryetalliniecher, 
leicht auszuwaechender, weieeer Niederechlag , beetehend aue mikroe- 
kopischen, nneymmetriech secheeeitigen Ttifelchen von monoklinem 
Habitus. Die Zinkbestimmungen ergaben folgende Resultate: 

0.23 13 g dee lufttrockenen Salzee hinterlieeeen beim Gliihen 
0,0588 g Zinkoxyd. 

I. 

11. 0.1086 g lieferten 0.0375 g Zinkoxyd. 
Ber. fiir 2 CsHeO, Zn + 7 HnO Gefunden 

I. 11. 
Zn 0 25.30 25.42 25.32 pCt. 

Die Liieungen der neutralen trioxyadipineauren Alkalien geben 
ferner noch Niederschliige mit Silbernitrat , Kupfereulfat und essig- 
aaurem Blei; die betreffenden Salze, deren Kryetallform, ebenfalle nur 
nnter dem Mikroecop erkannt werden kann, eind in kaltem wie in 
heieeem Waeeer fast unliielich. 

Dae trioxyadipineaure Silber erscheint in echmalen Tiifelchen, 
welche an den Enden durch zwei, einen etumpfen Winkel bildende 
Seiten abgeechloeeen Bind und in der Mitte eine eigenthiimliche, eehr 
charakteristieche Einechniirnng zeigen. 

0.2906 g des iiber Schwefelsllnre getrockneten Salzee lieferten 
0.1532 g oder 52.7 1 pCt. Siber. Berechnet f i r  CS He 01 Ags 52.94 pCt. 

Dae Kupferealz  echeidet eich in Form von hellblan gesrbten, 
etrncturlosen Kiigelchen ab, welche 4 Molekiile Kryetallwaeeer ent- 
halten. 

0.338 g lufttroctenee Salz hinterlieseeu beim Gliihen 0.0817 g 
oder 34.17 pCt. Kupferoxyd. 

Daa Bleiealz bildet bei langeamer Abecheidung aue etark ver- 
drinnter Lbsnng rectangultire Ttifelchen, deren Ecken bieweilen abge- 
etumpft eind. Sehr hti+ kann man auch concentriech gruppirte 
Aggregate dieeer Kryetalle beobachten. 

Nachdem 80 die Trioxyadipinetiure aue Metasaccharin geniigend 
charakterieirt erechien, versuchte ich auch die von Marquardt l )  
am TribromadipineHure gewonnene SHure gleichen Namene darzu- 
stellen, um beide mit einander zu vergleichen. Zu dieeem Zwecke 
wnrde HydromuconeHure nach den Angaben Marquardt 'e  rnit Brom 

Berechnet 24.20 pCt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 165, 269. 
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erwiirmt, dabei aber nu r  eine mininiale Menge VOD Tribromadipinslure 
(0.4 g aus 14 g Hydromuconsiiure) erhalten. Durch Kochen der brorn- 
haltigen Siiure rnit Kalkwasser und darauffolgende Entfernung des 
gebildeten Bromcalciums mittelst Alkohol gewann ich circa .0.2 g eines 
bromfreien Kalksalzes, dessen salzsaure LBsung beim Neutralisiren 
rnit Ammoniak ke ine  krystallinische Ausscheidung gab. Da jedoch 
bei der geringen Menge des rorhandenen Materials nicht rnit Sicher- 
heit constatirt werden konnte, ob die fragliclie Substanz wirklich das 
Kalksalz der gesuchten Trioxyadipinsaure war, diirfte es gewagt er- 
scheinen, ails dem erhaltenen negatireri Resultate die Nichtidentitat 
der beiden bis jetzt dargestellten Trinxyadipinsiuren folgcm zii wollen. 

Miinchen. den 3. Juni 1 ~ \ 5 .  

517. Ludwig Knorr: Einwirkung dee Diecetbernsteinsaure- 
esters auf Ammoniek. 

[Aus dein chemischen Laboratorium der Universittit Erlangoo.] 
(Eingegangen am 8. Juni :  verleatw in der Sitzung ron Hrn. F. Tiemann.) 

Wie ich ror Kurzeiu in diesen Berichten') geeeigt habe, ver- 
einigt sich der D iace tbe rns t e insau rees t e r  rnit Ammoniak und 
primiiren Aminbasen unter Austritt r n n  2 Molekiilen Wasser sii 

Kiirpern rnn der allgemeinen Formel 
C02 CP Hs COn Co Hs 

c - - - c  
c 6 

I 

CHj N R  CHs 
welche ich nircli ihrem ganzen Verhalten als Py r ro lde r iva t e  an- 
gesprochen habe, nbwohl sich keines der erhaltenen Producte mit 
einem schon bekannten Pyrrolderivat identificiren liess. 

Ein eingehendes Studiuni der darnals als D ime tby lpyr ro l -  
d i c a r b o n s a u r e e s  t e r  angesprochenen Verbindung hat jetzt diese 
Liicke ausgefiillt, indem es zur Gewinnung eines Dime thy lpyr rn l s  
fiilirte, das mit den1 friiher von Weidel und Ciamician aus dem 

I) Diese Berirhte XYIII, 29!J. 




