
543. J. M. Lov6n: Spthese  der Aconi t saure  BUS Acetylen- 
dicarb onsaur e. 

(Eingegangen am 18. November: mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. W. Will.) 

Es sei mir irn Folgenden gestattet iiber eine bereits vor langer 
Zeit zufallig gemachte Beobachtung zu berichten, woriiber ich bis jetzt 
nichts mitgetheilt habe, da mir das Resultat bislang nicht unzweifel- 
haft schien und meine Aufmerksamkeit durch andere Arbeiten von 
dem Gegenstand abgelenkt wurde. 

Es wurde in der Absicht, die von B a n  d r o w  s k y  entdeckte 
Acetylendicarbonsaure darzustellen, eine weingeistige Losung van Di- 
brombernsteinsaure zu der ebenfalls weingeistigen Liisung von Kalium- 
hydrat gesetzt und in einem Kolben am Riickflusskiihler erhitzt. Das  
Alkali war hierbei etwas iiberschiissig angewandt worden, und die 
Erhitzung den ganzen Tag hindurch fortgesetzt. Nach dem Erkalten 
wurde die weingeistige Liisung, welche fast nur iiberschussiges Alkali 
enthielt, von der gelben, schmierigen Salzmasse abgegossen, letztere 
in wenig Wasser geliist, mit Schwefelsaure iibersattigt und mehrmals 
rnit Aether ausgeschiittelt. Nach dern Abdestilliren des Aethers wurde 
eine in undeutlichen, zu Warzm vereinigten Bllttchen krystallisirende, 
in Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht losliche Saure erhalten. 
Die letzten Aetherausziige enthielten hauptsachlich eine in Nadeln 
krystallisirende, in Aether schwerlosliche Saure, die durch ihre Re- 
actionen, sowie durch die Analyse ihres Calciumsalzes als O x a l s a u  r e  
erkannt wurde. Die Analyse des bei 210° getrockneten Calcium- 
salzes ergab narnlich : 

Berechnet fur Ca Ca 0 4  
Ca 31.25 31.18 pCt. 

Gefunden 

Urn die Oxalsaure zu eotfernen, wurde die in Aether leicht 16s- 
liche Saure in ihr losliches Calciurnsalz iibergefiihrt, dies mit verdiinnter 
Schwefelsaure zersetzt und die Saure dann wieder rnit Aether aus- 
gezogen. 

Bei den spateren Darstellungen wurde die Oxalsaure gewiihnlich 
gleich aus der wasserigen Liisung der Kaliumsalze mit Chlorcitlcium 
gefallt. 

Die unmittelbar erhaltene Saure ist meist etwas gelhlich, wird 
aber durch Ausfallung als Bleisalz und dessen Zerlegung rnit Schwefel- 
wasserstoff farblos erhalten. 

Analysen van Saure verschiedener Darstellungen ergaben : 
I. 11. 111. 

C 41.27 41.26 41.35 pCt. 
H 3.71 3.98 3.52 B 

was mit der Formel n . C H O  stimmt, die verlangt: 
C 41.38 pCt. 
H 3.45 B 



Die empirische Zpsammensetzung ist also diejenige der Malei’n- 
saure, der Fumarsaure und der A c o n i t s i i u r e .  Eine directe Ver-, 
gleichung liess in der  That  eine sehr auffallende Aehnlichkeit mit d e r  
Letztgenannten nicht verkennen. 

Trotzdeni war  ich wegen der wenig ausgepragten physikalischen 
Eigenschaften der Aconitsaure und ihrer Salze lange im Zweifel, ob 
man berechtigt ware, die Identitat der neuen Saure mit dieser zu be- 
haupten. 

Hier sei bernerkt, dass das Zinksalz der aus Dibrombernstein- 
saure erhaltenen Saure wie dasjenige der Aconitsaure sich aus wasse- 
nger  Liisung beim Erwarmen harzig ausscheidet, urn beim Erkalten 
wieder geliist zu werden. 

Es wurde zunachst die Saure trockner Destillation unterworfen. 
Dabei wurden erhalten ein wasseriges Destillat, woraus eine in kaltem 
Wasser massig liisliche SBure krystallisirte, und ein iiliges, das sicb 
mit wenig Wasser allmahlich zu einer blatterigen, sehr leicht loslichen 
Krystallmasse vereinigte. Letztere gab beim Erwarmen mit Sdpeter- 
siiure eine krystallinische, wenig liisliche Saure. 

An der Identitat der so erhaltenen Kijrper mit Itacon-, Citracon- 
und Mesaconsaure konnte ich, nachdem sie mit den ails Citronenaaure 
dargestellten Sauren verglichen worden waren, nicht zweifeln, trotz- 
dern die Mengen, die ich in  meinen Handen hatte, nicht zu Analysen 
geniigten. 

Den meiner Ausicht nach entscheidenden Beweis fiir die Identitat 
gab die Einwirkung des Ammoniaks auf den Aethylather der Saure. 
Es wurde nanilich dadurch Citrazinamid erhalten, das sich rnit dem 
ebenso aus dem Aether der (von Citronensaure stammenden) Acnnit- 
saure dargestellten *) als in jeder Beziehung identisch erwies. 

l) S. Ruhemann,  diese Berichte XX, 3367. Es sei hier bernerkt, dass 
ich gerade in der Hoffnung, ein Erkennungsmittel fur die Aconitsaure z u  ge- 
winnen, schon vor der Erscheinung dieser Abhandlung von R u h e m a n n  die 
Einwirkung des Ammoniaks auf Aconitather versucht und dabei die Bildung 
von Citrazinamid beobachtet habe. R u  hem an n’s thatsiichliche Angaben iiber 
diese Reaction kann ich vollig bestgtigen. Die Entstehung des Citrazinamids 
aus Aconitather scheint mir indessen weit ungezwungener, seine Bildung aus 
Acetylcitronensiiureather (diese Berichte XX, 799) wenigstens ehenso leicht zu 
erklaren unter der Annahme, dass jenes nach der Formel 

CH-C (0 H) 
\ CH2-CO 

/ H2N. C 0 . C .NH oder HnN. CO. C/’ 
CH-- GO/’  \\ 

CH -- C (0 N) 
(also mit einem Amidimid der Aconitsaure identisch oder tautomer) constituirt 
sei, als nach der von Ruhemann angenommenen: 

/CH=C(OH) 
H 2 N . C O . C  --N. 

\CH=C(OH)  
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Nachdem die Entstehung der Aconitsaure aua Dibrombernstein- 
eiiure a h  bewiesen angesehen werden konnte, blieb noch die Er- 
hlarung dieser Thatsache iibrig. 

Zunachst war zu untersuchen, ob die Aconitsaure und Oxalsiiiire 
Zersetzungsproducte intermediar entstandener Acetylendicarbonsaure 
waren, oder ob die Dibrombernsteinsaure unmittelbar eine tiefer gehende 
Zersetzung erlitt. Sowohl nach der urspriinglichen Vorschrift oon 
Bandrowsky  1) als auch nach der v. Baeye r  2, modificirten Methode 
habe ich zu wiederholten Malen Acetylendicarbonsaure rnit ihren von 
den genannten Forschern angegebenen Eigenschaften dargestellt 3). 

Durch Versetzen der alkoholischen Losung dieser Saure rnit iiber- 
schiissigem alkoholischem Kali und langeres Erhitzen am RBckfluss- 
kiihler wurde eine schmierige Salzmasse erhalten, woraus in oben an- 
gegebener Weise Aconitsaure neben Oxalsaure isolirt werden konnte. 

Es scheint somit zweifellos, dass weingeistiges Alkali jedenfalls 
zunachst normal auf die Dibrombernsteinsaure unter Erzeugung von 
Acetylendicarbonsiiure einwirkt, und dass die Aconitsaure und Oxal- 
saure Zersetzungsproducte der Letzteren sind. 

Irgend welche Zwischenproducte zwischen der Acetylendicarbon- 
giiure und den genannten Zersetzungsproducten konnten bis jetzt nicht 
isolirt werden. 

Ueber den Verlauf der Reaction kann ich daher zur Zeit nur eine 
Vermuthung aussprechen. Auf folgende Weise konnte man sich in- 
.dessen dariiber eine Vorstellung bilden, die rnit schon bekannten 
Thatsachen im Einklang steht. 

Aus dem acetylendicarbonsauren Kalium konnte durch Wasser- 
aufnahme das Kaliumsalz der Oxalessigsaure entstehen: 
K . O . C O . C i C . C O . 0 . K  + H a 0  K O C O . C O . C H a C O O K ;  
ietzteres gabe dann rnit noch unveriindertem acetylendicarbonsaurein 
Kalium ein Condensationsproduct: 

K .  0 .CO.CO.CHa .COOK + K O C O . C i C . C O 0 C  
K O C O . C O . C H .  COOK 
K O C O  . C H :  C- COOK 

- - 
cdas Kaliumsalz eiuer Oxalaconitsaure, woraus durch das iiberschlssige 

1) Diese Berichte X, S3S. 
a) Diese Berichte XVIII, 677. 
3) Eine Angabe von Bandrowsky kann icd jedoch nicht bestgtigen. 

Derselbe behauptet, acetylendicarbonsaures Silher werde beim Erwgrmen mit 
starker Salpetershre in Cyansilber verwandelt. Indem ich diesen Versuch 
wiederholte, bekam ich allerdings einen in Salpetersiiure unlbslichen, kasigen 
Niederschlag, der aber nach dem Waschen und Trocknen beim Erhitzen heftig 
explodirte. Ein ebenfalls hbchst explosiver, m6glicberweise damit identischer 
Xbrper entstebt beim Eioleiten des Acetylengases in  Silbernitratlbsung. 
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Kaliumhydrat unter Abspaltung ron Kaliumoxalat aconitsaures Kalium 
entstehen wiirde: 

K O .  C O .  C O  . C I I .  C O O K  + K O H  
K O . C O . C H : C  - - C O O K  

CH2. C O O K  
K O C O .  C H : C .  C O O K  * 

= K O C O .  C O O K  + 
Mijglicherweise kijnnte bei der Anwendung von Dibrombernstein- 

saure das Kaliumsalz zunachst entstandener Monobrommalei'nsaure auf 
kaliumoxalessigsaures Kalium unter Bildung von oxalaconitsaurem 
Kalium einwirken : 

K O .  C O .  C O .  C H K .  C O O K  + K . O .  C O C H :  C B r .  C O O K  
K O C O C O .  C H .  C O O K  

= KBr + K O C O C H : ~  C O O K  
was ganz den bekannten Acetessiglthersynthesen u. s. w. entsprechen 
wiirde. Bekanntlich kijnnen indessen auch aus den halogensubstituirten 
Sauren durch Abspaltung von Halogenwasserstoff entstandene un- 
gesattigte Sauren derartige Synthesen bewirken '). 

Die Ausbeute an Aconitsaure ist keineswegs unbedeutend zu 
nennen. Trotzdem die Isolirung der Saure begreiflich nicht quantitativ 
geschehen konnte, babe ich 30 pCt. oder mehr von der angewandten 
(resp. berechneten) Acetylendicarbonsaure an Aconitsaure gewonnen. 

Der experimentelle Theil obiger Arbeit ist grijsstentheils im 
Universitatslaboratorium zu Lund ausgefiihrt worden. 

G o t h e n b u r g ,  im November 1889. 

544. Qeorg Wagner: Bemerkung zu der Abhandlung 
BUeber die Tetrabromide des Diallylsa. 

(Eingegangen am 18. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

In dem mir vor Kurzem zugekommenen Hefte dieser Berichte 
befindet sich eine Abhandlung a) von C i a m i c i a n  und A n d e r l i n i ,  
in welcher die beiden aus Diallyl entstehenden Tetrabromide (CsHloBr4) 
fir geometrisch isomere Verbindungen angesprochen werden. Dieser 
Umstand veranlasst mich zu der Vermuthung, dass den genannten 

') A. Michael, diese Berichte XX, Ref. 258 uud 504. Vergl. auch 

2, Diese Berichte XXII, 2497. 
L. Claisen, diesc Berichte XX, Ref. 318. 


