2603

héht, bewirken Harnstoff, Ammoniumecarbonat und andere idhnliche
Stoffe eine Verminderung der Drehung. Man kann in diesen Fillen
annechmen, dass solche Substanzen die Loslichkeit des Traubenzuckers
erh6hen und den Zerfall von Molekiilgruppen in Einzelmolekile in
noch hdherem Grade herbeifiihren, als dies durch Wasser geschieht.

Worm-Miller!), welcher eine grosse Reihe vergleichender Be-
stimmungen des Traubenzuckers im Harne durch (Titrirang wund
Polarisation durchgefiihrt hat, fand bei letzterem Verfahren durch-
schnittlich 0.35 pCt. weniger Zucker als bei der Titrirung. Er hilt
die Titrirung fiir die richtigere Bestimmungsmethode und glaubt, dass
die im Harn der Diabetiker vorkommenden linksdrehenden Stoffe die
Differenzen, welche in einigen Fillen auf 0.7 bis 2.4 pCt. gesteigert
wurden, bedingen. Wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich, ist es
nicht nothwendig in allen Fillen an das Vorhandensein linksdrehender
Substanzen zu denken, da auch inactive Bestandtheile des Harnes die
Zuckerbestimmung sowohl im Sinne einer Erhéhung wie in dem einer
Verminderung des gefundenen Zuckergehaltes gegeniiber dem wirk-
lichen, zu beeinflussen vermdgen. Unter Umstinden kdnnte auch ein
geringer Zuckergehalt in Folge der Einwirkung der inactiven Stoffe
bei der optischen Bestimmung ganz iibersehen werden.

481. Robert Moscheles und Hans Cornelius: Ueber die
Natur der Tetrinsiure und ihrer Homologen.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 9. August.)

Eine Notiz in der kiirzlich erschienenen Abhandlung von Michael
sZur Constitution des Natriumacetessigiithers¢ %) veranlasst uns, die
nachstehenden, schon vor lingerer Zeit begonnenen Untersuchungen
zu verdSffentlichen, obwohl dieselben noch nicht zum volligen Abschluss
gelangt sind. Das Ziel derselben war die Aufklirung der Constitution
der Tetringiure und ihrer Homologen.

) Pfliiger, Arch. f, Physiologie 35, 76 —108.
2 Journ. fiir prakt. Chem. N. F, 87, 503, Anmerkung.
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Ueber die Natur dieser von Demar¢ay entdeckten Siuren waren
bisher — abgesehen von den bereits widerlegten!) Angaben De-
marc¢ay’s — wesentlich zwei Anschauungen in die Lehrbiicher iber-
gegangen. Nach der einen Theorie, welche von Wedel 2) herriibrt,
wiren dieselben dialkylirte Succinylobernsteinsiuren, nach der zweiten,
von Pawlow 3) aufgestellten, sollte die Tetrinsdurz eine Acetylacryl-
sfiure sein. Wir unternahmen es zundichst, zwischen diesen beiden
Theorien eine Entscheidung zu treffen.

Zuerst fassten wir die Wedel’sche Amnsicht in's Auge. Wenn
in der That die Demarg¢ay’schen Siuren alkylirte Succinylobern-
steinsiuren waren, so durfte man hoffen, entweder aus dem Succinylo-
bernsteinsiuresither die Tetrinsdure, oder aber aus dieser durch
Aetherification Korper zu erhalten, deren Eigenschaften demen des
Succinylobernsteinséiureithers entsprechen mussten.

Die Aetherification der Pentinsiure war bereits von Wedel 4}
beschrieben. Wir erhielten zwar bessere Ausbeuren, doch liesren
dieselben immerhin viel zu wiinschen iibrig. Dargestellt wurden die
Aethyliither der Tetrinsiure, der Pentinsiure und der aus Benzyl-
acetessigither gewonnenen Phenyltetrinséiure (s. unten). Die beiden
letzteren sind &lige Fliissigkeiten, wéhrend der erstere nach der
Destillation im Vacuum (Siedepunkt 180° bei 70 mm Druck) zw
schonen, seideglinzenden Krystallen erstarrte, welche bei 309 schmolzen.
Die Analyse desselben lieferte folgende Zahlen:

0.261 g Substanz gaben 0.562 g Kohlensiure und 0.169 g Wasser.

Gefunden Ber. fir C;Hyg O3
C 58.73 59.15 pCt.
H 7.21 7.05 »

Weder in ihren physikalischen noch in ihren chemischen Eigen-
schaften zeigten unsere Aether irgend welche Anpalogie mit dem
Succinylobernsteinsfureéither.  Sie sind farblos, wenig ldslich in
Wassser — leichter in heissem als in kaltem — leicht Igslich in
Alkohol und Aether, doch ohne jede Fluorescenz. Aus der kalten
wissrigen Losung werden sie durch Zusatz von Natronlauge theil-
weise ausgesalzen. Aus dem Tetrin- und dem Pentinsiuredther
konnten durch Verseifung mit Alkalien die S#uren nicht wiederge-
wonnen werden; dagegen gelingt die Verseifung leicht und glatt
mittelst gasformigem Chlor- oder Bromwasserstoff. Weder durch
Schmelzen der Aether mit Ammoninmacetat, noch durch Behandlung
der Siuren mit Phosphorpentachlorid konnten Derivate gewonnen

1) Fittig, diese Berichte XVI, 1940.
2) Ann. Chem. Pharm. 219, 106,

3) Diese Berichte XVI, 1870.

*) Ann. Chem. Pharm. 219, 114.
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werdeh, welche den aus Succinylobernsteinsiureéther durch v. Baeyer?),
resp. Levy #) dargestellten entsprochen hiitten.

Ebensowenig gelang es uns andererseits durch Alkylirung des
Succinylobernsteinsiureiithers die Sduren der Tetrinsiurereihe zu er-
halten. Die Natriumverbindung des Succinylobernsteinséiureithers
lieferte beim Erhitzen mit Jodmethyl im Rohr élige Producte, welclie
bei der Verseifung keine Tetrinsiure lieferten, dagegen neben andern
Korpern eine Sidure, welche durch Eisenchlorid blaun gefirbt wurde.
Wir beabsichtigen diese Reaction spéter noch zu studiren.

Ein Versuch, auns dem Brenzweinsiureither einen Dimethyl-
suceinylobernsteinsénredither zu erhalten, scheiterte; sowohl mit me-
tallischem Natrium, als mit alkoholfreiem Natriumithylat lieferte der-
selbe nur unerquickliche Schmieren.

Diese negativen Resultate veranlassten uns, die Pawlow’sche
Ansicht in Betracht zu ziehen. War die Tetrinsdure eine Acetyl-
acrylsdure, so musste ihr Aether sich mit Phenylhydrazin condensiren.
Indess konnte auch nach mehrstindigem Erwérmen des Aethers mit
frelem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade kein Condensations-
product erhalten werden.

Hiernach mussten wir beide bisherigen Theorien verlassen.

Um die wahre Constitution der Tetrinsiure zu ermitteln, unter-
suchten wir zundichst, welche Verbindungen durch Bromirung und
nachfolgendes Erhitzen analoge Korper wie die monoalkylirten Acet-
essigester lieferten.

Der a-methylirte Benzoylessigiither, sowie der Wislicenus’sche
Oxalylpropionsédureither lieferten keine Tetrinsidure-dhnlichen Sauren.
Es sind also die Wasserstoffatome am y-Kohlenstoff des Methylacet-
essigiithers (wenigstens theilweise) zur Tetrinsdurebildung nothwendig.
Dies stand auch nach den Anschauungen von Conrad u. Guthzeit?)
fiber die Constitution bromirter Acetessigiither zu erwarten.

Der Dimethylacetessigiither gab gleichfalls keine Tetrinsiure-
artige Verbindung. Es ist also auch der Wasserstoff am «-Koblen-
stoffatom zum Eintritt der Reaction nothwendig. Dagegen diirfen die
Wasserstoffatome der am «-Kohlenstoff befindlichen Methylgrappe,
wie auch diejenigen am y-Kohlenstoff theilweise durch andere Gruppen
ersetzt sein. So erhielten wir aus Propiopropionsiureither die auch
schon von Hantzseh und O. Wohlbriick*) dargestellte Siure
CeHgOg; ans dem Acetylbernsteinsiureéither entsteht durch Bromirung
und nachfolgendes lingeres Erhitzen im Wasserbade die Verbindung
CsHy005 — ein saurer Acther der Carboxytetrinsiure. Derselbe

1) Diese Berichte XIX, 429.
%) Diese Berichte XXI, 1463.
3) Diese Berichte X VI, 1551.
4) Diese Berichte XX, 1322.
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krystallisirt aus Benzol in farblosen Bliittchen, schmilzt bei 95° und
gab bei der Analyse folgende Zahlen:
0.1905 g Substanz gaben 0.359 g Kohlensidure und 0.0955 g Wasser.

Gefunden Berechnet.
C 514 51.6 pCt.
H 5.56 5.3 »

Dagegen lieferten der Benzoylacetessigither sowie der (aus
Natrinmacetessigiither und Chlorkohlensiureither erhaltene) Acetyl-
malonsdureéither keine Séiuren. Es lisst sich dies Verhalten vielleicht
aus einem Eintritt des Broms am «-Kohlenstoff statt in der p-Stellung
erkliren; mdglicherweise aber konnte auch im Methylacetessigitber
eines der Wasserstoffatome der am «-Kohlenstoff befindlichen Methyl-
gruppe wesentlich bei der Tetrinsiurebildung betheiligt sein.

Ein sicherer Schluss auf die Constitution der Tetrinsiiure war
aus diesen Versuchsergebnissen gleichfalls nicht zu ziehen. Wir
hofften nunmehr zum Ziele zu gelangen, indem wir die Function der
drei Sauerstoffatome bestimmten, welche nach der Formel C;HgO;
im Tetrinsiuremolekiil enthalten sind. Am wahrscheinlichsten war
von vornherein die Annabme, dass zwei derselben einer Carboxyl-
grappe angehérten. Das dritte konnte alsdann kein Ketonsauerstoff
sein, da wir gefunden hatten, dass der Aether kein Phenylhydrazin-
derivat liefert (s. oben). Um =zu untersuchen, ob dasselbe einem
Hydroxyl angehore, erhitzten wir Tetrinsiuredthylither mit iber-
schiissigem Acetylchlorid eine Stunde auf 1209 Nach dem Waschen
des Productes mit Sodalésung krystallisirte dasselbe in Nadeln, welche
bet 309 schmolzen und bei der Analyse als unverinderter Tetrinsiure-
dther erkannt wurden.

Da endlich nach der Bildungsreaction das dritte Sauerstoffatom
nicht wohl einer furfuranartigen Bindung angehéren konnte, wurden
wir daraof gefiihrt, dass vielleicht die Annahme einer Carboxylgruppe
als Grund der sauren Eigenschaften der Tetrinsiure unrichtig sein
mdchte. Wir wurden in dieser Annahme bestirkt durch die schon
von Demar¢ay und spiter von Pawlow beobachtete, von uns be-
stiitigt gefundene Widerstandsfihigkeit des sogenannten Tetrinsiure-
chlorides gegen Alkalien, welche eincm Sdurechlorid nicht zukommen
konnte 1).

In diesem Falle lag es am niichsten, den Siurecharakter auf ein
(phenolartiges) Hydroxyl, resp. auf eine zwischen 2zwei Carbonyl-
gruppen befindliche CH-Gruppe zuriickzufiilhren. Die Bildung von
Tetrinssiure aus gebromtem Methylacetessigither unter Abspaltung

1) Bei einem friher angestellten Versuche, die Carboxylgruppe durch
Destillation des tetrinsauren Silbers abzuspalten, erhielten wir neben brenz-
lichen Producten und Kohle die unverinderte Sdure.
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von Bromithyl wiirde sich alsdann am einfachsten in der folgenden
‘Weise ergeben:

COOC, H; co
| /
CH;—CH CHy,—CH
‘ = | Y0 + CoH;Br
co co /
\\ /
CHyBr CH

Es ist dies die gleiche Formulirung, zu welcher auch Michael
{a. a. O.) auf Grund theoretischer Betrachtungen gelangt ist. Wenn
die in dieser Formel enthaltene Gruppe > CH — CO — bei der
Aetherification sich in > C= C(OH) — umlagert, erklirt es sich
leicht, dass die Aether mit Phenylhydrazin nicht reagiren. Dagegen
war zu erwarten, dass die Sduren selbst sich mit Phenylhydrazin
condensiren wiirden. Dies ist in der That der Fall.

Pentinsdurephenylhydrazid.

1 Molekiil Pentinsure wurde mit 1 Molekiil Phenylhydrazin in
50 procentiger Essigsdure gelost. Beim Stehen schied sich nach
einiger Zeit ¢in Oel aus, welches sich beim Erwirmen wicder loste
und in der Kilte auskrystallisirte. Der Kérper wurde aus Alkohol
krystallisirt: und analysirt.

I. 0.2185 g Substanz gaben 0.5180 g Kohlensiure und 0.1310 g Wasser.

II. 0.2135 ¢ Substanz gaben 0.0275 g Stickstoff,

LGrefunden - Ber. fiirr (Cs Hs0)N.H . CsH;
C 66.18 — 66.05 pCt.
H 66 — 6.4 >
N _ 12.9 128 »

Aus der obigen Tetriusdureformel ergab sich fermer, dass die
Aetherification auch durch Behandlung der Siuren mit alkoholischem
Natriumiithylat und Alkyljodiden sich miisste durchfihren lassen.
In der That lieferte diese Methode die Aether in besserer — wenn
anch keineswegs der theoretischen sich nidhernder — Ausbeute.

Es bedurfte schliesslich noch die in der aufgestellten Formel
vorhandene Lactonbindung einer Bestiitigung. Eine solche fand sich
in dem Verhalten der Aether gegen Alkalien. Tetrinsduredther 16st
sich beim anhaltenden Kochen in Natronlauge vollstindig auf, ohne
alsdann beim Erkalten wieder auszufallen. Neutralisirt man nun mit
verdiinnter Schwefelsiiure, so wird der Aether unverindert wieder
ausgefillt. Derselbe wurde durch die mittelst Salesiure bewirkte
Verseifung zu Tetrinsiure identificirt.
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Die beschriebene Spaltung der Lactonbindung geht ziemlich
schwierig von Statten; blosses Auflésen des Aethers in alkoholischem
Kali geniigt zur Erreichang des gleichen Zieles durchaus nicht. Diese
Bestiindigkeit des Lactons macht es uns wahrscheinlich, dass auch
in den in wisseriger Ldsung gebildeten Salzen dieser Siuren keine
Sprengung des Lactonringes vorliegt. Die Siduren der Tetrinsiare-
reihe zeigen hiernach die grosste Analogie mit der Vulpinséiure, welche
nach den Untersuchungen von Spiegel?) ihre sauren Eigenschaften
gleichfalls einem innerhalb des gleichen Lactonringes an dem ent-
sprechenden Kohlenstoffatom befindlichen Hydroxyl verdankt. Die
firbenden Eigenschaften der letzteren diirften alsdann allerdings nicht
einzig und allein auf das Vorhandensein eben dieses Ringes zuriick-
gefiihrt werden 2).

Zum Schluss filhren wir noch einige im Laufe der Untersuchung
dargestellte neue Verbindungen aus der Tetrinsfiuregruppe an, welche
zom Theil noch niher untersucht werden sollen:

Tetrinsinoreamid. Dieser Kérper wurde erhalten dorch Er-
hitzen von Tetrinsiure mit alkoholischem Ammoniak auf 150° und
Krystallisation des Productes aus Wasser. Er schmilzt bei 212° und
liefert beim Xochen mit Salzsiure wieder Tetrinsdure. Bei der
Analyse gaben

I 0.2140 g Substanz 0.4185 g Kohlensiure und 0.1255 g Wasser.

II. 0.1455 g Substanz lieferten 0.0182 g Stickstoff.

Gefunden Ber. fir CsH;NO,
C 53.3 53.1 pCt.
H 6.5 6.2 »
N 12.5 12.4 »

Bromtetrinsiure. Das von Demarc¢ay erwihnte élige Ad-
ditionsproduct wurde nicht beobachtet. Bei Zusatz von 1 Molekiil
Brom zu trockner, anter Chloroform befindlicher Tetrinsdure findet
schon bei gewdhnlicher Temperatur, rascher beim Erwirmen, Brom-
wasserstoffentwicklung statt und es bleiben nach dem Verdampfen

1) Diese Berichte XV, 1553.

%) Wahrend die bisher angefihrten Versuchsergebnisse simmtlich zu
Gunsten der Michael’schen Formel sprechen, ergab eine Dampfdiclite-
bestimmung des Tetrinsiunresthylithers ein auf die verdoppelte Formel
deutendes Resultat (gef. 9.0, ber. fir Ciq Hyp O 9.9). Die Bestimmung
war nach V. Meyer im Diphenylamindampf ausgefihrt. Da jedoch der
Siedepunkt des Aethers dem des Diphenylamins ziemlich nahe liegt (2750
uncorr. bei 720 mm Barometerstand), auch die Verdampfung nicht ohne
Briunung vor sich ging, so halten wir diesen Versuch nicht fiir entscheidend.
Wir beabsichtigen die Dampfdichtebestimmung unter giinstigeren Bedingungen
zu wiederholen,
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des Chloroforms schine weisse Krystalle vom Schmelzpuokt 750
zuriick.

0.2155 g Substanz lieferten 0.3035 g AgBr.

Gefunden Ber. fir CsHs O3 Br
Br 41.2 41.4 pCt.

Phenyltetrinsiore wurde dorch Erhitzen des einfach ge-
bromten Benzylacetessigiithers im Wasserbade dargestellt und durch
Umfillen gereinigt. Sie ist in Wasser (auch in der Hitze) schwer
lsslich und weit bestindiger als die bisher bekauuten Sduren der
Gruppe; mit concentrirter Salzséure auf 170 erhitzt blieb sie grissten-
theils unverdindert.

Bei der Verbrennung gaben 0.1885 g Substanz 0.4790 g Kohlensiure
und 0.0985 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir (CeHs) . CsHs 03
C 69.3 69.5 pCt.
H 5.8 53 »

Eine Benzoylverbindung der Phenyltetringiure wurde dar-
gestellt aus Phenyltetrinsiure mit alkoholischem Natriuméthylat und
Benzoylchlorid, Sie krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, schmilzt
bei 1100 und zerfillt beim Kochen mit Alkalien in Benzoé&siure und

Phenyltetrinsiare.
0.2053 g Substanz gaben 0.5510 g Kohlensiure und 0.0915 g Wasser.
Gefunden Ber. fiir Cle Hu 04
C 73.2 73.5 pCt.
H 4.9 4.8 »

482. Otto Fischer und Lieonhard Wacker: Ueber die Ein-
wirkung von Nitrosobasen auf Phenylhydrazin.
[Mittheilungen aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 9. August.)

Vor Kurzem!) wurde mitgetheilt, dass Nitrosoanilin in verdiinnter
alkoholischer Losung mit salzsaurem Phenylhydrazin eine eigenthiim-
liche in gelben Nadeln krystallisirende Verbindung giebt, welche durch
Kochen mit Wasser, sowie mit Séuren oder Alkalien sich unter Stick-

stoffentwicklung zersetzt. Der damals mitgetheilten Analyse gemiss
ist die Substanz entweder als durch Addition von 1 Molekiil Nitroso-

1y Diese Berichte XXI, 685.



