
hiiht, bewirken Harnstoff, Arnrnoniumcarbonat und andere ahnliche 
Stoffe eine Verminderung der Drehung. Man kann in diesen Fallen 
annehrnen, dass solche Substanzen die Loslichkeit des Traubenzuckers 
erhohen und den Zerfall von Molekiilgruppen in Einzelrnolekiile in 
noch hiiherern Grade herbeifuhren, als dies durch Wasser geschieht. 

W o r m  - M u l l  e r I) , welcher eine grosse Reihe vergleichender Be- 
stimrnungen des Traubenzuckers irn Harne durch LTitrirung und 
Polarivation durchgefiihrt hat, fand bei letzterem Verfahren durch- 
schnittlich 0.35 pCt. weniger Zucker als bei der Titrirung. Er halt 
d i e  Titrirung fur die richtigere Bestimrnungsrnethode und glaubt, dass 
die  irn Harn der Diabetiker vorkornmenden linksdrehenden Stoffe die 
Differenzen, welche in einigen Fallen auf 0.7 bis 2.4 pCt. gesteigert 
wurden, bedingen. Wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich, ist es  
nicht nothwendig in allen Fallen an das Vnrhandensein linksdrehender 
Substanzen zu denken, da  auch inactive Bestandtheile des Harnes die 
Zuckerbestimmung sowohl irn Sinne einer Erhohung wie in dern einer 
Verrninderung des gefundenen Zuckergehaltes gegeniiber dern wirk- 
lichen, zu beeinflussen vermiigen. Unter Urnstanden kiinnte auch ein 
geringer Zuckergehalt in Folge der Einwirkung der inactiven Stoffe 
bei der optischen Bestimrnung ganz iibersehen werden. 

481. Robert  Moscheles  und Hans Cornel ius:  Ueber die 
Natur der Tetrinssure und ihrer Homologen. 

[Mittheilung aus den1 chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
eu Miiochen.] 

(Eingegangen am 9. August.) 

Eine Notiz in der kiirzlich erschienenen Abhandlung von M i c h a e l  
BZur Constitution des NatriurnacetessigathersG 2, veranlasst uns . die 
nachstehenden , schon vor langerer Zeit begonnenen Untersuchungen 
zu veroffentlichen, obwohl dieselben noch nicht zum viilligeri Abschluss 
gelangt sind. Das Ziel derselben war die Aufklarung der Constitution 
der  Tetrinsiiure und ihrer Homologen. 

I) P flfiger , Arch. f. Physiologie 35, 76 -105. 
2) Journ. fur prakt. Chem. N. F. 37, 503, Anmerkung. 
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Ueber die Natur dieser von D e m a r p a y  entdeckten Sauren waren 
bisher - abgesehen von den bereits widerlegten *) Angaben D e -  
m a r q a y ' s  - wesentlich zwei Anschauungen in die Lehrbiicher iiber- 
gegangen. Nach der einen Theorie, welche von W e d e l  %) herriihrt, 
waren dieselbeii dialkylirte Succinyloberi~steinsauren, nach der zweiten, 
von Pawlow 3) aufgestellten, sollte die Tetrinsaur. eine Acetylacrql- 
saure sein. Wir  unternahmen es zunachst, zwischen diesen beidert 
Theorien eine Entscheiduiig zu treffen. 

Zcerst fassten wir die Wedel 'sche Ansicht in's Auge. Wenn 
in der That die D e m a r ~ a y ' s c h e r i  Sauren alkylirte Succinploberri- 
steinsauren waren, so durfte man hoffen, entweder aus dem Succinylo- 
bernsteinsaureather die Tetrinsaure, oder aber aus dieser durcb 
Aetherification Kiirper zu erhalten , deren Eigenschaften deiien des 
Succiiiylobernsteins8~uc5itliers eiitsprechen mussten. 

Die Aetherification der Pentinsaure war  bereits ron W e d e l  ''1 
beschrieben. Wir erhielten zwar bessere Ausbeuteii, doch lies*en 
dieselben immerhin vie1 zu wunschcn iibrig. Dargestellt wurden d i e  
Aethylather der Tetrinsiiure. der Pentinsaure und der aus Benzyl- 
acetessigather gewonnenen Phenyltetrinsgure (s. unten). Die beitlen 
lrtzteren sind iilige Flussigkeiten, wahrend der erstere nach d e r  
Destillation im Vacuum (Siedepuiikt 1800 bei 70 mm Druck) zu 
schiinen, seideglanzenden Krystallen erstarrte, welche bei 300 schmolzen. 
Die Analyse desselben lieferte folgeiide Zahlen: 

0.261 g Substanz gaben 0 562 g Kohlensaure and 0.169 g Wasser. 
Gefunden Ber. fur C7 Hlo 0 3  

C 58.73 59.15 pCt. 
H 7.21 7.05 n 

Weder in ihren physikalischen noch in ihren chemischen Eigw- 
schaften zeigten unsere Aether irgend welche Analogie mit dvm 
Succinylobernsteinsaureather. Sie sind farblos , wenig lijslich i t l  

Wassser - leichter in  heissem als in kaltem - leicht loslich in 
Alkohol und Aether, doch ohne jede Fluorescenz. Aus der kalten 
wassrigen L6suiig werden sie durch Zusatz von Natronlauge theil- 
weise ausgesalzen. Aus dem Tetrin- und dem Pentinsaureiither 
konnten durch Verseifung mit Alkalien die Sauren nicht wiederge- 
wonnen werden; dagegen gelingt die Verseifung leicht und glatt 
mittelst gasfiirmigem Chlor- oder Bromwasserstoff. Weder durcb 
Schmelzen der Aether mit Ammoniumacetat , noch durch Behandlung 
der Sauren mit Phosphorpentachlorid konnten Derivate gewonnen 

I) F i t t i g ,  diese Berichte XVI, 1940. 
a) Ann. Chem. Pharm. 219, 106. 
3, Diese Berichte XVI, 1870. 
3 Ann. Chem. Pharm. 219, 114. 



werdefi, welche den aus SuccinylobernsteinsUureiither durch v. B a e y e r ’ ) ,  
resp. L e v y  2, dargestellten entsprocheo hatten. 

Ebensowenig gelang es uns andererseits durch Alkylirung des 
SuccinylobernsteinsaureLthers die Sauren der Trtrinsaurereihe zu er- 
halten. Die Natriumverbindung des Succinylobernsteinsaureathers 
lieferte beim Erhitzen niit Jodrnethyl im Rohr iilige Producte, welclle 
bei der Verseifung keine Tetrinsiiure lieferten, dagegen neben andern 
Korpern eine Saure, welche durch Eisenchlorid blau gefarbt wurde. 
Wir  beabsichtigen diese Reaction spater noch 711 studiren. 

Ein Versuch , ails dem Rrenzweinsaureather einen Dimethyl- 
succinyloberristeinsanreather. zii erhalten , seheiterte; sowohl mit me- 
tailischem Natrium, als mit alkoholfreiem Natriumathylat lieferte der- 
selbe niir uneryuickliche Schrnieren. 

Diese negative11 Resultate veranlassten uns,  die P a w  lo  w’sclie 
Ansicht in Betracht ZLI ziehen. War  die Tetrinsaiire Pine iicct! 1- 
acrylsaure, so musste ihr Arther sich niit Phenylhydrazin condensiren. 
lndess konnte auch nach mehrrtijiidigem ErwRrmeri d rs  Bethers niit 
freiem Phent  lhydrazin auf drm Wasserbadr kein Coudensationr- 
prodnct erhalten werden. 

Hierriach mussten wir beide bisherigen Theorieri rerlassen. 
Urn die wahre Constitution der Tetrinsaare zn ermitteln, unter- 

sochteri wir zonbchst , welche Verbindungen durch Rromirung urrd 
nachfolgendes Erhitzen analoge Kiirper wie die monoalkylirten Acet- 
essigester lieferten. 

Der a-methylirte Renzoylessigather, sowie der W i s l i c e n  us’sche 
OxalylpropioiisaiireUther liefertcn keine Tetrinsaure-811nlichen Sauren. 
Es sind also die Wassrrstoffatome am y-Kohlenstoff des Methylacrt- 
rssigathers (weirigsten 9 theilwrise) zur  Tetrinsaarebildung nothwendig. 
Dies stand auch iiach den Anschauangen von C o n r a d  11. G u t h z e i t j )  
iiber die Cotistitation bromirter Acetessigather mi erwarten. 

Der Dimethylacetessigather gab gleichfalls keine Tetrinsaurt>- 
artige Verbindung. ES ist also anch der Wasserstoff am a-Koblen- 
stoffatom zum Eintritt der Reaction nothwendig. Dagegen diirfen die 
Wasserstoffatome der am a-Kohlenstoff befindlichen Methylgruppe, 
wie anch diejenigen am y-Kohlenstoff theilweise durch andere Gruppen 
ersetzt seio. So erhielten wir aus Propiopropionsaureather die auch 
schon von H a n t z s c h  und 0. W o h l b r i i c k 4 )  dargestellte Saure 
CS Hs 0 3  ; am den1 ActJtylbernsteinsaureather entsteht durch Bromiruriq 
und nachfolgendes langeres Erhitzen im Wasserbade die Verbindung 
CsHlo05 - eiri saurer Aether der C a r b o x y t e t r i n s t u r e .  Dersellie 

I) Diese Berichte XIX, 429. 
z, Diese Berichte XXT, 1463. 
3, Diese Berichte XVI, 1551. 
4, Diese Berichte XX, 1322. 



krgstallisirt aus Benzol in farblosen Blattchen, schmilzt bei 950 und 
gab  bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.1905 g Substanz gaben 0.359 g Kohlensaure uud 0.0955 g Wasser. 
Gefunden Berechnet. 

c 51.4 51.6 pCt. 
H 5.56 5.3 2 

Dagegen lieferten der Benzoylacetessigather sowie der (aus  
Natriumacetessigather und Chlorkolilensaureather erhaltene) Acetyl- 
malonsaureather keine Sauren. Es lasst sich dies Verbalten vielleicht 
aus einem Eintritt des Broms am a-Kohlenstoff statt in der y-Stellung 
erklaren; mijglicherweise aber konnte auch im Methylacetessigather 
eines der Wasserstoffatome der am a-Koblenstoff befindlichen Methyl- 
gruppe wesentlich bei der Tetrinsaurebildung betheiligt sein. 

Ein sicherer Schluss rtuf die Constitution der Tetrinsaure war  
aus diesen Ver suchsergebnissen gleicbfalls nicht zu ziehen. Wir  
hofften nunmehr zum Ziele zu gelangen, indem wir die Function der 
drei Sauerstoffatome bestimmten, welche nach der Formel  Cj He 0 3  

im Tetrinsaurernolekul enthalten sind. Am wabrscheinlichsten war  
von vornherein die Annahme, dass zwei derselben einer Carboxyl- 
groppe angehorten. Das dritte konnte alsdann kein Ketonsauerstoff 
sein, da wir gefunden batten, dass der Aether kein Phenylbydrazin- 
derivat liefert (s. oben). Urn zu untersuchen, oh dasselbe einem 
Hydroxyl angehijre , erhitzten wir Tetrinsaureathylather mit iiber- 
schussigem Acetylchlorid eine Stunde auf 1200. Nach dem Waschen 
des Productes mit Sodaliisung krystallisirte dassslbe in Nadeln, welche 
bei 300 schmolzen und bei der Analyse als unveranderter Tetrinsaure- 
ather erkannt wurden. 

Da endlich nach der Bildungsreaction das dritte Sauerstoffatom 
nicht wohl einer furfuranartigen Bindung angehiiren konnte, wurden 
wir darauf gefiihrt, dass rielleicht die Annahme einer Carboxylgruppe 
als Grund der sauren Eigenschaften der Tetrinsaure unrichtig sein 
miichte. Wir wurden in dieser Annahme bestarkt durch die schon 
von D e m a r q a y  und spater v o ~ i  P a w l o w  beobachtete, yon uns be- 
statigt gefundene Wjderstandsfahigkeit des sogenannten Tetrinsaure- 
chlorides gegen Alkalien, welche eincm Saurechlorid nicht zubommen 
konnte '). 

In  diesem Falle lag es am nachsten, den Saurecharakter auf ein 
(phenolartiges) Hydroxyl , resp. auf eine zwischen zwei Carbonyl- 
gruppen befindliche CH- Gruppe zuruckzufiihren. Die Bildung van 
Tetrinsaure aus gebromtem Methylacetessigather unter Abspaltung 

l) Bei einem fruher angestellten Versuche, die Carboxylgruppe durch 
Destillation des tetrinsauren Silbers abzuspalten , erhielten wir neben brenz- 
lichen Producten und Kohle die unveranderte Saure. 
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von Bromathyl wiirde sich alsdann am einfachsten in  der folgenden 
Weise ergeben : 

.'O\ 
C 0 0 Cz Hg 

I 
C H B - C H  

I co 
I 

C H3 13r 

CH3 -- C H  

'\ 

I 
G O  i" +CzHSBr 

- - 

CH 

Es ist dies die gleiche Formulirung, zu welcher auch M i c h a e l  
(a. a. 0.) auf Grund theoretischer Betrachtungen gelangt ist. Wenn 
die in dieser Formel enthaltene Gruppe > C H  - CO - bei der 
Aetherification sich in > C = C(0H) - umlagert, erklart es sich 
leicht, dass die A e t h  e r  mit Phenylhydraziii nicht reagiren. Dagegen 
war  zu erwarten, dass die Sauren selbst sich mit Phenylhydrazin 
condensiren wurden. Dies ist in der That  der Fall. 

P e n  t i n s  a 11 r e p  h e n  y I h y d r  a z i  d. 

1 Molekiil Pentinsaure wurde mit 1 Molekiil Phenylhydrazin in 
50 procentiger Essigsaure geliist. Beim Stehen schied sich nach 
einiger Zeit ein Oel aus, welches sich beim Erwarmen wicder liiste 
uiid in der Kalte auskrystallisirte. Der  Kiirper wurde aus hlkohol  
krystallisirt und analysirt. 

I. 0.2135 g Substanz gaben 0.5180 g Kohlensiiure und 0.1310 g Wasser. 
IT. 0.2135 g Substanz gabeu 0.0275 g Stickstoff. 

Ber. fur (CgH802)NaH. CsHj Gefunden 
1. 11. 

c 66.18 - 66.05 pCt. 
6.4 )) H 6.6 

N -  12.9 12.8 )) 

- 

Aus der obigen Tetrinsaureformel ergab sich ferner , dass die 
Aetherification auch durch Behandlung der Sauren rnit alkoholischern 
Natriumathylat und Alkyljodiden sich miisste durchfiihren lassen. 
I n  der T h a t  lieferte diese Methode die Aether in besserer - wenn 
auch keiiieswegs der theoretischeii sich nahernder - Ausbeute. 

Es bedurfte schliesslich noch die in der aufgestellten Formel 
vorhandene Jlactonbindung einer Bestltigung. Eine solche fand sich 
in dem Verhalteir der Aether gegen Alkalien. Tetrinsaureather liist 
sich beim anhaltenden Kocheii in Natronlauge vollstandig auf, ohne 
alsdanri beim Erkalten wieder auszufallen. Nentralisirt man nun mit 
verdiinnter Schwefelsaure, so wird der Aether unverandert wieder 
ausgefallt. Derselbe wurde durch die mittelst Salzsaure bewirkte 
Verseifung zu Tetrinsaure identificirt. 
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Die beschriebene Spaltung der Lactonbindung geht ziemlic h 
schwierig von Statten; blosses AuflGsen des Aethers in alkoholischern 
Kal i  geniigt zur Erreichung des gleichen Zieles durchaus nicht. Diese 
Bestandigkeit des Lactons macht es uns wahrscheinlich dass auch 
in den in wasseriger Liisung gebildeteri Salzen dieser SBuren keine 
Sprengung des Lactonringes vorliegt. Die Sauren der Tetr insau~ e- 
reihe aeigen hiernach die grosste Analogie mit der Vdpinsaure, welche 
naeh den Untersuchungen von S p i e g e l  1) ihre sauren Eigenschaftrn 
gleichfalls einem innerhalb des gl e i  c h  e n  Lactonringes an dem e n  t - 
s p r e c h e n d  e n  Kohlenstoffatom befindlichen Hydroxyl verdankt. Die 
fiirbenden Eigenschaften der letzteren diirfteii alsdann allerdings iiicht 
einzig rind allein auf das Vorhandensein eben dieses Ringes zuriick- 
gefuhrt werden 2). 

Zum Schlass fubren wir noch einige im Laufe der Untersuchuog 
dargestellte neue Verbindungen aus der Tetrinsauregruppe an, welche 
ziim Theil noch naher untersucht werden sollen: 

T e t r i n s a u r e a m i d .  Dieser Kijrper wurde erhalten durch Er-  
hitzen von Tetrinsaore mit alkoholischem Ammoniak auf 150" uiid 
ICrystaIlisation des Productes aus Wasser. Er schrnilzt bei 212O uud 
liefert beim Kochen mit Salzsaure wieder Tetrinskure. Bei d w  
Analyse gaben 

I. 0.2140 g Substanz 0.4185 g Kohlensaure und 0.12% g Wasser. 
11. 0.1455 g Substanz lieferten 0.01S2 g Stickstoff. 

Gefunden Ber. fur CsH7NOa 
c 53.3  53.1 pCt. 
H 6.5 6.2 )) 

N 12.5 12.4 )) 

B r o m t e t r i n s a u r e .  Das von D e m a r q a y  erwahnte iilige Ad- 
ditionsproduct wurde nicht beobachtet. Rei Zusatz von 1 Molelciil 
Brom zu trockner . unter Chloroform befindlicher Tetrinsaure findet 
schon bei gewohnlicher Temperatur , rascher beim Ermarmen, Brow 
wasserstoffentwicklung statt und es bleiben nach dem VerdamptGn 

l) Diese Berichte XV, 1553. 
a) Wahrend die bisher angefuhrten Versuchsergebnisse sammtlich zu 

Gunsten der Michael'schen Formel spreehen, ergab eine Dampfdiclite- 
bestimmung des Tetrineaureathyllthers ein auf die verdoppelte Foririel 
deutendes Resultat (gef. 9.0, ber. fur C14 Hzo 0 s  9.9). Die Bestimmiing 
war nach V. Meyer  im Diphenylamindampf ansgefuhrt. Da jedoch tier 
Siedepunkt des Aethers dem des Diphenylamins ziemlich nahe liegt (2750 
uncorr. bei 720 mm Barometerstand), auch die Verdampfung nicht obne 
Braunung Tor sich ging, so halten wir diesen Versuch nicht fur entscheideud. 
Wir beabsichtigen die Dampfdiehtebestimmung unter ghstigeren Bedingungen 
zu wiederholen. 



des Chloroforms schone weisse Krystalle vom Schmelzpunkt 750 
zuruck. 

0.3155 g Substanz lieferten 0.3055 g Ag Br. 
Gefunden Ber. fur C5H503Br 

Br 41.2 41.4 pCt. 
P h e n y l t e t r i n s i i u r e  wurde durch Erhitzen des einfach ge- 

bromten Benzylacetessiglthers im Wasserbade dargestellt und durch 
Umfallen gereinigt. 3ie ist in Wasser (auch in der Hitze) schwer 
loslich und weit bestandiger als die bisher bekannten Sauren der 
Gruppe; rnit concentrirter Salzsdure auf 170" erhitzt blieb sie griissten- 
thcils unverandert. 

Bei der Verbrennuug gaben 0.1885 g Substanz 0.4790 g Kohlensiiure 
nnd 0.0985 g W'asser. 

Gefunden Ber. fiir [C~HS). CsH503 
c 6 9 3  69 5 pCt. 
H 5.8 5.3 n 

Eine B e n  z o y l v c r b i n d u n  g der Phenyltetrinsaure wurde dar- 
gestellt aus Phenyltetiinslure rnit alkoholiseliem Natriumathylat und 
Benzoylchlorid. Sie krystallisirt aus Alkohol in Nadeln , schmilzt 
bei 11 00 und zerfallt beim Kochen mit Alkalien in  Benzogsaure und 
Phenyltetrinsaure. 

0.2053 g Substana gaben 0.5510 g Kohlensiiure und 0.0915 g Wasser. 
Gefunden Rer. fur ClsH14 0 4  

C 73.2 73.5 p c t .  
H 4.9 4.8 3 

482. O t t o  Fischer  und Leonhard Wacker: Ueber die Ein- 
wirkung von Nitrosobasen auf Phenylhydrezin. 

[Mittheilungen aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Eiugegangen am 9. August.) 

Vor Kurzem 1) wurde mitgetheilt, dass Nitrosoanilin in verdiinnter 
alkoholischer LGsung rnit salzsaurem Phenylhydrazin eine eigenthiim- 
liche in gelben Nadeln krystallisirende Verbindung giebt, welche durch 
Kochen rnit Wasser, sowie mit Sauren oder Alkalien sich unter Stick- 
stoffentwicklung zersetzt. Der  damals mitgetheilten Analyse gemass 
ist die Substanz entweder als durch Addition von 1 Molekiil Nitroso- 

I) Diese Berichta XXI, 685. 


