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Anal y se : 
0.1629 g Substanz gaben 0.4995 g Kohlensaure und 0.0794 g Wasser. 

Berechn et Gefunden 
C 83.55 83.6 pCt. 
H 5.15 5.40 x 

Das pl-Dinaphtylharnstoffchlorid reagirt ferner mit Kitroaminen, 
Phenolaten und Nitrophenolaten. Wir  sind rnit den Untersuchungen 
noch beschaftigt, wollten uns durch diese Notiz nu r  das Arbeitgebiet 
offenhalten. 

B e r l i n ,  den 12. Marz 1890. Laboratoriurn des Hrn. Dr. Kiihn.  

110. Th. Zincke und Fr. Eiister: Ueber die Einwirkung von 

[Mittheilung aus dem chemischen Institiit ZLI Marburg.] 
(Eingegangen am 10. Marz.) 

Chlor auf Brenzcatechin und o - Amidophenol. III. 

U m l a g e r u n g  d e r  S a u r e  C S C l s ( 0 H ) C O O H  u n d  d e s  H e t o n s  
c j Cls 0. 

E i n l  e i  t u n g. 
Wie bereits in unserer ersten Mittheilung 1) erwahnt worden ist, 

geht die aus dem H e x a c h l o r d i k e t o - R - h e x e n  C6Cls02, Ha0 er- 
haltene 0 x y Y a u r e CS CIS (OH) COOH, welche unseren Versuchen a) 

O H  
c c12 - c Cla, 1 

zufolge durch die Formel: I ,C - C 0 0 H ausgedriickt 
c c 1 =  c c 1  

werden muss, beim Erhitzen leicht und vollstandig in eine andere 
bedeutend hijher schmelzende Saure von gleicher Zusamfiensetzung iiber. 

Diese n e w  Saure hat aber nicht allein die gleiche Zusammen- 
setzung, es  kommt ihr auch, wie Moleculargewichtsbestimmungen nach 
Ra  o u 1 t gezeigt haben, dieselbe Molecularformel zu j die Warme hat 
also nicbt polymcrisirend gewirkt , sondern es ist eine i s o m e r  e 
Verbindung entstanden, welche aber noch in sehr naher Beziehung 
zu der ursprunglichen Saure stehen und eine ahnliche Constitution wie 
diese besitzen muss, d a  sie in ibreni Verhalten grosse Ueberein- 
stimmung mit derselben zeigt. 

11 Diese Berichte XXI, 2723. 
2) Diese Berichte XXII, 486. 



813 

s o  giebt die neue Saure genau wie diejenige, aus welcher sie 
erhalten worden ist, eine A c e t y l v e r b i n d u n g ,  die ihrerseits in 
S a l z e  und A e t h e r  iibergefiihrt werden kann, woraus ohne Weiteres 
auf das Vorhandensein von OH und COOH geschlossen werden darf. 
Die Saure ist also keine K e t o n s a u r e ,  es kommt ihr n i c h t  die 
sonst sehr naheliegende Formel: 

CHClz-CCla-CCl= CCI-CO-COOH 
zu, sie ist wie das Ausgangsprodiict eine O x y s a u r e ,  von der Forrnel 

Bei der Oxydation geht sie ebenso wie die ursprungliche Saure 
in ein R e t o n  Cg C160 iiber, welches sich durch haheren Schmelz- 
punkt V O I ~  dem friiher beschriebenen unterscheidet, in chemischer Be- 
ziehung demselben aber wieder gleicht, indem es ebenfalls durch 
Alkali in cine Saure CdC15 COOH ubergefiihrt werden kann. Diese 
Saure selbst verhalt sich indessen ganz anders, wie die 8118 dem 
niedrig schmeIzenden Reton dargestellte. Wahrend, um nur das 
Wichtigste und in die Augen Fallendste hervorzuheben, die friiher 
beschriebene Saure Cq C15 COOH recht bestandig ist, hat man es hier 
mit einer leicht zersetzlicberi Verbindung zu thun; es geniigt schon 
ein gelindes Erwarmen der wasserigen Losung um eine Zersetzung 
der Saure herbeizufiihren, Kohlensatire spaltet sich ab und man erhalt 
eine Verbindung von der Formel: CaHCIS. 

Wir haben den hier erwahnten drei Verbindungen: der o x y -  
s a u r e ,  dem K e t o n  und der aus letzterem dargestellten Saure 
CqClj COOH wegen ihrer Isomerie mit den bereits beschriebenen drei 
Verbindungen ein grosses Interesse entgegengebracht und uns sehr 
eingehend mit ihnen beschaftigt; die gegenseitigen Beziehungen der 
heiden Reihen von Verbindungen durften auch wohl ausreichend er- 
forscht worden sein, wir sind aber noch nicht in der Lage, alle von 
uns gemachten Beobachtungen in befriedigender Weise erklaren zu 
k" onnen. 

Unter Hinweis auf die oben mitgetheilten Beobachtungen schicken 
wir eine kurze Erorterung der I s o m e r i e f r a g e  voraus, wesentlich 
urn den Gedankengang anzudeuten, welcher uns bei diesen keineswegs 
einfachen und leichten Untersuchungen geleitet hat. 

Wir gehen davon aus, dass den in unserer ersten Abhandliing be- 
schriebenenVerbindungen C5 C&(OH) COOH; Cg Cl6 0 und Ca c15 COOH 
die folgenden Structurformeln zukommen : 

Cs Cle (0H)COOH. 

CCI = cc1\, 
1 / C(0H)COOH 

c c1  = CCl\ 

A C12-CCl2 c c12-c C12 
CCI = CCI - C O O H  

I 
c c 1 =  CCl.2. 
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Tragt man nun jeder Moglichkeit Rechnung, so kann die Isomerie 
entweder eine g e o m  e t r i s c h e (stereochemische ) - im Sinne von 
v a n ’ t  Hoff und W i s l i c e n u s  - sein oder aber eine c h e m i s c h e  
durch die gewijhnlichen Formeln ausdriickbare. Da ein a s  y m - 
m e t r i s c h e s  K o h l e n s t o f f a t o m  in den O x y s a u r e n  vorhanden ist, 
so liegt der Gedanke a n  eine Isomerie der ersteren Art sehr nabe, 
man wiirde dann die beiden folgenden rlamlich zu denkenden Formeln 
aufstellen mussen : 

C C l  = CCl,, /OH cc1= CCI \C/COOH ’ ‘OH C C12-C Clz ‘COOH CIp-C Cla 
I , c  

Die beiden Sauren waren niches anderes a ls  verschiedene Fornien 
derselhen chemisch en Verbindung, vergleichbar mit den beiden Modi- 
ficationen der Mandelsaure oder den beiden Milchsluren. 

Derartige Verbindungen miissen aber i d e n t i s c h e  O x y d a  t i o n s -  
p r o d u c t e  (Ketone C 5 C l ~ O )  liefern, was nicht der Fall ist; die ent- 
stehenden Ketone sind verschieden, nicht nur p h y s i k a l i s c h ,  wie 
die beiden Modificationen des B e n z o p  h e n o n s ,  deren Verhalten 
Z i n c k e l )  eingehend untersucht hat, sondern auch c h e m i s c h ;  beide 
Ketone lassen sich zwar wie wir weiter unten zeigen werden, in  ein- 
ander iiberftihren, liefern aber, und das ist hier das Ausschlaggebende, 
zwei Sauren Cq C15 COOH von durchaus verschiedenem Verhalten. 
Eine sogenannte g e o m e t r i s c h e  I s o m e r i e  ist daher nach unserer 
Ueberzeugong ausgeschlossen. 

Was den zweiten Punkt  angeht, also das Vorhandensein einer 
einfachen c h e m i s c h e n  I s o m e r i e ,  so sind hier verschiedene Falle 
in Betracht zu zielien; es ist moglich, dass sich die Verbindungen 
von v e r s c h i e d e n e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  C5Hs ableiten, es ist 
aber auch maglich, dass die Grandkohlenwasserstoffe i d e n t i s c h  sind. 
I m  letzteren Falle muss die I s o m e r i e  der O x y s a u r e n  auf der 
gegenseitigen Stellung der O H -  und C O O H - G r u p p e  oder auf der  
Stellung der Chloratome gegeniiber der C . OH-Gruppe beruhen und in 
entsprechender Weise ist dann die I s o m e r i e  der K e t o n e  zu er- 
klaren . 

Liegeii den isomeren Verbindungen v e r s c h i e d e n e  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e  zu Grunde, so konnen die n e u e  O x y s i i u r e  und das  
n e u e  K e t o n  selbstverstandlich keine Derivate eines r i n g f i j r m i g e n  
F e n  t e n s sein, sie miissen offene Ketten oder vier- resp. dreigliedrige 
Ringe mit einer oder zwei Seitenketten enthalten. Dass letzteres 
durchau s unwahrscheinlich ist, bedarf keiner Erwahnung und weiteren 

1) Diese BerichteVI, 576; Ann. Chem. Pharm. 159, 351. 
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Auseinandersetzung; anders ist es mit den offenen Retten, hier kann 
man an die beiden folgenden Formeln denken: 

CCla = CCI - CCla - CC1= C(0H)  - COOH 
CClz = CC1- CCla - C (OH) = CC1- COOH, 

von denen dann die erstere die wahrscheinlichste sein wiirde. Eine 
solche Verbindung kiinnte aus der Oxysaure: 

I. 
11. 

c c 1 =  CCI 
I c c12-c Cla 

‘ C (OH) C 0 0 H 

durch Oeffnen des Ringes und Verschiebung der Chloratorne leicht 
entstehen, man sollte aber meinen, dass sowohl sie, wie auch die 
Verbindung I1 nicht O x y s a u r e n  bleiben, sondern sofort in K e t o n -  
s a u r e n :  

111. C C l ~ = C C 1 - C C l ~ - C C I H - C O - C O O H  
IV. CCla = CC1- CCl2 - GO - CClH - COOH 

iibergehen wiirden. Die Formel I1 schliesst uberdies die Bildung 
eines Ketons CgC160 bei der Oxydation ganzlich aus, nach der 
Formel I erscheint sie allerdings mijglich, aber das Keton miisste 
dann die eigenartige Structur: CCla = CC1- CCl2 - CC1= CO be- 
sitzen. Die Mijglichkeit der Existenz eines solchen Ketons kann 
nicht in Abrede gestellt werden und wird auch zugegeben werden 
miissen, dass dasselbe durch Aufnahme von Wasser und A4bspaltung 
von HC1 in eine Saure CqC15COOH iibergehen karin, also ebenso 
gegen Alkali reagiren wird wie ein R - P e n t e n k e t o n ,  aber die ent- 
stehende Saure muss nothweudigerweise identisch sein niit der friiher 
beschriebenen durch die Formel: C Cl2 = C C1- CCl = C Ci - COOH 
ausgedriickten. 

I n  der That entsteht diese Saure bei der Einwirkung von Alkali 
auf das neue Reton Cs C16 0, aber doch nur  i n  geringer Menge; als 
Hauptproduct bildet sich immer die in ihrem Verbalten so ganz ver- 
schiedene isomere Shire. Demnach will es scheinen, als ob jene For- 
meln weder fiir die Oxysaure noch fiir das Keton in Betracht kommen 
kijnnen. 

1st dieses thatsacblich der Fall, so bleibt nur noch die zuletzt 
gernachte Annahme ubrig, dass die be iden  O x y s a u r e n  und die 
b e iden  Ke tone  Derivate ein und desselben Kohlenwasserstoffes, eines 

R - P e n t e n s :  11 )CH2 sind; dieses kann nur in einer Form 

existiren und die Isomerie muss daher in einer v e r s c h i e d e n e n  
G r u p p i r n n g  der an dem Pentenring stehenden Atome oder Atorn- 
gruppen ihren Grund haben. Die gegenseitigen Beziehungen der OH- 

CH-CH2, 

CH-CH2” 
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und COOH- Gruppe miissen indessen in beiden Sauren dieselben sein, 
man kann nicht die beiden Formeln 

c c 1 -  c Clz CCl-CCl(OH) , 
II 
cc1-CCClz’ 

\ C  (OH) COOH [I ‘ CC1 COOH 
c c 1 - c Cly/ 

gegeniiberstellen wollen , die letztere lasst die Bildung eines Ketons 
Cg Cls 0 als unmijglich erscheinen, ganz abgesehen davon, dass eine 
derartige Verbindung wohl sofort Salzsaure verlieren und in eine 
Ketonsaure iibergehen wiirde. 

Die Chloratome konnen dagegen der C(0H)- oder CO-Gruppe 
gegeniiber eine verschiedene Stellung einnehmen, wie es die folgenden 
Formeln ausdriicken: 

I. 11. 

‘C(0H)COOH I1 C(0H)COOH 
c Cl = CI 

I c Clz - Clz 
c c 1  = c c 1 ,  

I c Clz - c CIZ’ 

c Cl- c Clz, 

CC1-CClz’ 
c Cl- c Cl2, 

c c1= c Cla ’ 
?co I1 .co 

Die Formeln I kommen den friiher beschriebenen Verbindungen 
zu, wahrend die Formeln I1 den hier in Rede stehenden isomeren 
Verbindungen zu geben sein werden. Wir haben es in den letzteren 
mit einer zweiten Reihe vnn Abkiimmlingen des R - P e n t e n s  zu thun, 
welche sich von den ersten durch die Stellung der C(0H)- und CO- 
Gruppe zu der doppelten Rindung unterscheiden; auch die diesen 
Derivaten zu Grunde liegenden halogenfreien Verbindungen mussen 
isomere sein, z. B. 

C H  = CH 

CH2 - CH2’ CH-CH2 

CH - CH2, 

Po I ‘CO und [I 

Der Vorgang beim Erhitzen der Oxysaure wiirde also i n  einer 
Aenderung der Lage der Chloratome bestehen; das eine Chloratom 
liist sich von einem Kohleustoffatom 10s und wird von einem anderen 
gebunden, wodurch natiirlich auch die Lage der doppelten Bindung 
eine Aenderung erfiihrt. 

Dass eine solche Wanderung verhaltnissmassig leicht eintritt, be- 
ruht wohl darauf, dass die Atomgruppirung in der Oxysaure I1 die 
stabilere ist; das Molekul derselben ist symmetrischer construirt 
wie das der Oxysaure I, letztere wiirde die l a b i l e r e ,  erstere die 
s t a b i l e r e  der beiden Verbindungen C5Cl6 OH-COOH sein. Deshalb 
gelingt es auch nicht, die Umwandlung in umgekehrter Richtung her- 
beizufiihren ; auch stellt sich kein Gleichgewichtszustand her, die Um- 
wandlung geht vielrnehr bei geniigendem Erhitzen viillig zu Ende. 
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Es treten hier also ahnliche Umlagerungen ein, wie sie v. B a e y e r  
in  seinen Mittheilungen iiber die h y d r i r t e n  T e r e p h t a l s a u r e n  
schildert'), nur mit dem Unterschied, dass bei diesen letzteren die 
Umwandlung in wasseriger oder alkalischer Liisung erfolgt, maglicher 
Weise also durch Addition und Abspaltung von Wasser zu Stande 
Irommt. Nach den Beobachtungen v. B a e y e r ' s  geht die a19 d 2-5 
bezeichnete D i h y d r o t e r e p h t a l s a u r e  (I) durch Kocheo rnit Wasser 
in eine A 1 - 5 Saure (11) und diese durch Kochen mit Natronlauge 
in eine d 1-4 Saure (111) iiber : 

C O O H  
I COOH C O O H  

H I I 

H, ,Hz 

\ 

11. H a, I 111. H2j\ \ ' /H 
N\\ //HZ 

H \ H  
1. ll ilH 

H \ /  
H I 
I C O O H  
C O O H  

H 

C O O H  
I 

v. B a e y e r  bezeichnet I als d o p p e l t  l a b i l ,  I1 als e i n f a c h  
l a b i l ,  I11 als s t a b i l .  

O b  auch bei unserer S a m e  i n  wiisseriger Liisung die Umwandlung 
eintritt, haben wir nicht entscheiden ki imen,  da die SLuren sich in 
Liisung leicht zersetzen, unmaglich ist es nicht, da beide Sauren beim 
Kochen rnit Wasser ein und dasselbe Zersetzungsproduct liefern, den 
schon in unserer ersten Ahhandlung erwahnten chinonartigen Kiirper. 

In  anderen LGsungsmitteln - Benzol, Chloroform, Eisessig - 
konDte eine Umlagerung der Oxysaure nicht erzielt werden, es tritt 
bei etwas starkerem Erhitzen Verharzung oder Bildrrng von braunen 
Producten ein. Leicht gelingt aber die Ueberfiihrung in die zweite 
Saure beim Erhitzen rnit vie1 trocknem Brom auf 1000, die Um- 
wandlung geht hier genau wie beim Erhitzen fur sich vollstandig zu 
Ende; eine riicklaufige Reaction hat nicht beobachtet werden kiinnen. 

Anders steilen sich die Verhiiltnisse bei den beiden Ketonen j an- 
fangs glaubten wir allerdings auch hier eine labile Verbindung gegen- 
iiber einer stabilen unterscheiden zn kijnnen 

C O  co 
c cI/''\ c Cla CClnji ',C Cl2 . 
c c1- c Cl2 c c 1 - -  cc1' 

labil stahil 

es gelang leicht, das niedrig schmelzende Keton durch Erhitzen im 
geschlossenen Rohr in  das hochschmelzende uberzufiihren , aber die 

1) Ann. Chem. Pharm. 261, 268 u. f. 
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Ueberfiihrung war, wie sich bald herausstellte, nur eine partielle, sie 
konnte auch durch Iangeres Erhitzen nicht zu Ende gefuhrt werden, 
das Eintreten eines Gleicbgewichtszustandes war unverkennbar. Dem- 
entsprechend liess sich auch das  h6her schmelzende Keton durch Er- 
hitzen theilweise in das niedrig schmelzende verwandeln. 

An der Zulassigkeit unserer Erklarung der Isomerie kSnnen diese 
Beobachtungen aber  nichts andern, wir diirfen bier nicht, worauf 
schon oben hingewiesen wurde, das Vorhandensein zweier Zustande 
ein und derselben Substanz annehmen, nicht a n  eine besondere Art  
von physikalischer Isomerie bei den Ketonen denken. 

Bei den Oxysauren findet allerdings eine riicklaufige Reaction 
beim Erbitzen nicht statt,  wiihrend dieselbe bei den Ketonen eintritt, 
aber dieses verschiedene Verhalten kann in  der verschiedenen Natur 
der betreffenden Verbindungen seinen Grund haben, also in dem 
Vorhandensein von C .  OH in der einen Verbindung gegeniiber dem 
Vorkornmen von CO in der anderen; im Sinne der von W i s l i c e n u s  
eritwickelten Lehren wird man sagen kijnnen, das C.OH sei positiver 
und beeinflusse die Chloratome mehr als das C O  und der Platzwechsel 
dieser letxteren erfolge daher in den Oxysauren leicht und nur i n  
einer Richtung, ahnlich wie nach W i s l i c e n u s  die bevorzugte Stellung 
aus der weniger bevorzugten hervorgeht. 

Wie erinnerlich sein wird, haben wir den Beweis fur die Con- 
stitution der ersten Reihe ron Pentenderivaten dadurcb erbracht, dass 
wir die SBure C~C15COOH zu P r o p y l i d e n e s s i g s a u r e :  C H S - C H ~  
-CH=CH-COOH reducirten und sie auf diese Weise als CC12-CC1 
- CCl-  CC1-COOH feststellten. Angesichts der von B a e y e r  ') und 
von R u p e  2, iiber die Verschiebung ron doppelten Bindungen in un- 
gesattigten Sauren specie11 der H y d r o m u c o n s a u r e  gemachten Be- 
obachtungen kBnnen unsere Versuche an ihrcr Beweiskraft verloren 
haben; es kann jetzt einerseits als fraglich erscheinen, ob die von uns 
durch Reduction erhaltene Saure C4H7 COOH wirklich P r o p y l i d e n -  
e s s i g s a u r e  und nicht etwa A e t h y l i d e n p r o p i o n s a u r e ,  CH3-CH 
= CH-CH2COOH ist, andererseits, wenn wirklich die erstere Saure 
vorliegt, ob dieselbe nicht durch Umlagerung aus A e t h y l i d e n p r o -  
p i o n s a u r e  entstanden ist. 

Derartige Fragen sind um so berechtigter, als die Verhaltnisse bei 
der M u c o n s  a u r  e oder D i c h l o  r m u c o n s  Bur e denjenigen unswer 
Saure merkwiirdig iihnlich sind; nach v. B a e y e r  und R u p e  ent- 

1) Ann. Chem. Pharm. 251, 265. 
2) Ann. Chem. Pharm. 256, 1. 
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halten erstere Sauren die beiden doppelten Bindungen an derselben 
Stelle, wo wir sie in der P e n t a c h l o r p e n t o l s a u r e  annehmen: 

Muconaaure, COOH-CH= CH-GH= CH- COOH. 
Pentachlorpentolssure, C Cla = C C1- C C1= C C1- COOH. 

Bei der Reduction liefert nun nach R n p e ’ s  Angaben M u c o n -  
s a u r e  und D i c h l o r m u c o n s a u r e  die l a b i l e  Form der H y d r o -  
m u c o n s a u r e ,  welche beim Kochen mit Natonlauge in die stabile 
Form ubergeht I). 

X - CHa - CH = CH - CHr - X X - CH2 -- CHn - C H  = CH -X 
iabil stabil. 

I n  gleicher Weise kiinnte die Reduction der P e n t a c h l o r p e n t o l -  
s a u r e  verlaufen, es wiirde die Saure CH3-CH=CH-CH2-COOH, 
also A e  t h y l i d  e n  p r o  p i  o n s a u r e ,  entstehen, welche nach den Unter- 
suchungen von F r a n k e l  und F i t t i g  2) sich dadurch charakterisirt, 
dass sie leicht in Valerolacton Gbergefiihrt werden kann. 

Eine Identificirung unserer Saure mit der von F r a n k e l  und 
Fi t t i g  untersuchten unterliegt darnach keinen Schwierigkeiten; wir 
wiirden uns auch, wenn schon damals die Umlagerungen der H y d r o -  
m u c o n s a u r e  bekannt gewesen waren, eingebender mit der durch 
Reduction erhaltenen Same beschiiftigt haben, so aber schien uns zur 
Feststellung der Natur derselben ein genauer Vergleich mit der  aus 
P r o p i o n a l d e h y d  und M a l o n s a u r e  erhaltenen Saure viillig aus- 
reichend zu sein. 

Jedenfalls sol1 die Untersuchung jener Saure wieder aufgenommrn 
werden, und stellt sie sich dann thatsachlich als eine P r o p y l i d e n -  
e s s i g s a u r e  heraue, so wollen wir versuchen, ob diese letztere aus 
der A e t h  y 1 i d e n e  s s  igsa u r e durch Erhitzen in alkoholischer L6sung 
sich bilden kann; dieser Versuch ist unerlasslich, da  wir  die Reduction 
in1 Dnmpfbade zu Ende gefiihrt haben. 

Die Verhbltiiisse liegen hier jetzt sehr complicirt, und eracheinen 
uns deshalb die oben geschilderren Umwandlungen der O x y s a u r e  und 

1) Urn den Uebergang der Mu con s a u r  e , X - CK = CH - CH= CH - X ,  
in die labile H y d r o m u c o n s a u r e ,  X-CH~-CH=CH-CHa-X, zu er- 
klgren, nimmt R u p e  an, dass sich der Wasserstoff an die beiden a-Kohlenstoff- 
atome anlagere und dadurch eine doppelteBindung zwischen den beiden/-Kohlen- 
stoffatomen hervorgerufen werde. Eine LBsung der einen doppelten Bindung 
(die Formel der Muconsaure als richtig vorausgesetzt) kann allerdings nicht 
eintreten, da sonst sofort die stabile Hydromuconsaure sich gebildet haben 
wiirde; aber sollte man nicht Angesichts derartiger Beobachtungen iiberhaupt 
auf die Annahme YOU doppelten Bindungen in der Mueonsaure 71Terzieht leiaten 
und dieselbe durch die Formel: B - CE - CH - CH - CH - X nusdrhckm 
miissen? Th. 2. 

a B B =  

a) Ann. Chem. Pharm. 255, 18. 
Berlcbte d. D. chem. Cesellsehaft. Jahrg. XXIII. 5.3 
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des K e t o n s  um so werthvoller, wir glauben in  ihnen eine Bestatigung 
der fruher angenommenen Forrneln erblicken zu diirfen. 

Vergleicht man die beiden folgenden Formeln : 
C C l = C C l  c c1- CCla, 

I c Cl2 - c Cla’ 
\C(OH) COOH II C (OH) COOH,  

c c1- CCl2 
so wird man die Gruppirung der Atome in der ersteren fur weniger 
stabil halten diirfen und bei einem so construirten Kiirper leichter 
eine Umwandlung verstehen, als bei einem, welcher die Atome A O  

enthalt, wie es die zweite Forrnel angiebt. 

Mit Hulfe der gegebenen Formeln lassen sich also die Beziehungen 
der Oxysauren und der Ketone ohne Schwierigkeiten in ausreichender 
Weise erklaren, und sollte man demnach meinen, dass auch die Be- 
ziehungen der beiden Sauren Cq CIS COOH sich leicht feststellen lassen 
miissten, zumal, wenn die Constitution der einen Saure a1s bereits be- 
kannt angesehen wird. Hier bieten sich aber eigenthumliche Schwierig- 
keiten, welche in der grossen Zersetzbarkeit der neuen Saure und der 
Schwierigkeit, charakteristische Umwandlungsproducte darstellen zu 
kiinnen, ihren Hauptgrund haben. Schon die Ueberfiihrung des zweiten 
Ketons, C g  Cle 0, in  die Saure Cq C15 COOH ist nicht leicht, man muss 
Lei Temperaturen unter O o  arbeiten, darf auch das Keton resp. die 
darauti entstehende Saure nicht direct in L6sung bringen, d a  in der 
alkalischen Losung rasch theilweise Verharzung eintritt. Auch i n  
wasseriger Liisung ist die Saure sehr unbestandig; wie schon erwahnt, 
geniigt geliudes Erwarmen, urn die Zersetzung - Abscheidung einer 
indifferenten Verbindung CqClg H und Freiwerden von Kohlensaure - 
herheizufuhren. Von irgend einer Aehnlichkeit der beiden Sauren 
kann keine Rede sein und sollte man von vornherein eine durcharis 
verschiedene Constitution deraelben voraussetzen. 

Man kann aber nicht daran zweifeln, dass die Einwirkung von 

Alkali auf das Keton 11 ,CO ebenso verlauft, wie bei dem 

isorneren Keton, es werden zunachst die Elemente von Wasser auf- 
genommen , wodurch die Same C ClaH - C C1= CC1- C Cla - COOH 

CC1-CClz, 

c c 1 -  CCI2 

entsteht, 
Reaction 
mues: 

I. 
11. 

111. 

welche aber sofort Salzsaure verliert , wodurch - einfache 
vorausgesetzt -- eine der drei folgenden Sauren entstehen 

C Clz 
CClZ - CCl= c - CCla - coow, 
I____-- I 

CClz - C C1= C C1- C CI- COOH. 

C=CCl-  C Clz - COOH , 

I 



Von keiner dieser Sauren wird man aber die geschilderte leichte 
Zersetzbarkeit erwarten kiinnen. 

In derselben Weise wie bei der schon beschriebenen Saure 
C4C15 COOH haben wir auch hier versucht, durch Reduction eine 
Saure CaH7 COOH darzustellen, wir hofften zu einer bekannten oder 
ihrer Consitution nach leicht aufklarbaren Saure zu gelangen. Wir 
haben auch eine mit Wasserdampfen fliichtige, stark nach Fettsiiuren 
riechende Saure erhalten, deren Kalksalz dem der Propylidenessig- 
slure sehr ahnlich sieht und in der Zusammensetzung annahernd der 
Formel C4 H, CO 0 c a entspricht, aber diese SBure besitzt hiichst 
merkwurdige Eigenschaften, sie wirkt s t a r k  r e d u c i r e n  d ,  scheidet 
z. B. aus Silber- und Quecksilbernitrat die Metalle aus, fallt aus 
Fehling’scher Liisung Kupferoxydul, kurz verhalt sich genau wie ein 
Aldehyd, mit welchem sie auch die Eigenschaft theilt, rosanilin- 
schweflige Sailre zu riithen. 

Dieses Verhalten lasst sich vor der Hand in keiner Weise er- 
klaren; Annahmen , wie das Vorhandensein einer dreifachen Bindung 
oder einer Gruppe - C O - C O H  an Stelle von = C H - C O O H  
in der Saure durfen ohne experimentelle Begrundung nicht gemacht 
werden und zu einer solchen haben wir von dem sehr miihaam dar- 
stellbaren Material noch nicht geniigend in Handen. 

Dass bei der Spaltung des Ketons mit Alkali neben der neuen, 
ihrer Constitution nach unbekannten Saure immer die isomere Saure 
CqCIsCOOH entstrht, wurde schon oben erwahnt; die Bildung der- 
selben kann darauf beruhen, dass bei der Einwirkung von Alkali ein 
Theil des symmetrischen Ketons in das unsymmetrische verwandelt 
wird. Fur wahrscheinlich halten wir dieses aber nicht, uns scheint die 
Saure C Cl2 = C = C C1- C Cl2 - COOH, welche durch Abspaltung von 
H C1 aus dem ersteren Spaltungsproduct entstehen kann, die Mutter- 
substanz fCr die in Rede stehende Saure zu sein; in derselben sind die 
Chloratomen sehr ungleich vertheilt, die SBure wird unbestandig sein 
und sehr leicht in die bestandige : C Cla = C Cl - C C1= C C1- COOH 
iibergehen kiinnen. Daraus wiirde dann allerdings mit einiger Wahr- 
scbeinlichkeit folgen, dass die neue leicht zersetzliche Saure nicbt durch 
jene Formel ausgedriickt werden kann, thatsachlich haben wir dieselbe 
auch noch nicht in die isomere Saure umwandeln kiinnen. 

In der Erwartung, die oben entwickelten Beziehaugen der Oxy- 
siiiiren und Ketone experimentell in sicherer Weise begrunden 211 

kiinnen , haben wir auf die genannten Verbindungen Phosphorpenta- 
chlorid einwirken lassen. 

Wir hofften aus den Oxysauren zwei isomere Sauren Cs C17 COOH 
zu erhalten, welahe einerseits, wenn unsere Ansicht iiber die Natur 

53 * 
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der ersteren die richtige war, durch Abspaltung von COa zwei verschie- 
dene Chlorverbindungen C5 C17 H nnd weiter ein und dasselbe Chlorid: 

c5clS = !I \cc12 

liefern mussten, andererseits durch Erhitzen eine Ueberfuhrung in 
einander gestatten konnten. Aus den beiden Ketonen musste dagegen 
ein identischer KBrper , namlich das erwahnte Chlorid C5 cl~ sich 
bilden. 

Bei den Oxysauren hat leider das Experiment ein ganz anderes 
Resultat ergeben, beid e O x y s a u r e n  gaben isomere Phosphorsaure- 

aether - CjCls’ , bei den Ketonen ist unsere Erwartung 

eingetroffen, beide liefern dasselbe Chlorid Cs Cls, aber der Versuch 
ist fur den gedachten Zweck nicht beweisend, weil die Reaction eine 
hohe Temperatur beansprucht , bei welcher eine Umlagerung nicht 
ausgeschlossen erscheint. 

Auch mit Schwefelsaure haben wir die Oxysauren behandelt, in 
der Hoffnung, sie dadurch in Ke tonsauren  CgCljOCOOH iiber- 
fiihren zu k6nnen, eine Reaction, welche dem Einen von uns schon 
vor langerer Zeit bei der D i c h 1 orox y i nden c a r  b on s a  u r e 

C C1- C Cla 

cc1 -  cc12’ 

, COOH 

OPO(OH)2 

C(0H)COOH 

c c1 
Cs H4j’ >/C C1 

gelungen ist; diese verliert Salzeaure und geht i n  die Ketonsaure 
CgH4CaClOCOOH iiber und ganz ahnlich verhalten sich nach den 
Versuchen von H a n  t z s  c h zwei Oxysauren der Pentenreihe. Beide 
Sauren CF, Cie (OH) C 0 0 H haben sehr unbefriedigende Resultate er- 
geben, was vielleicht an der Unbestandigkeit der entstehenden Reton- 
saure liegt. 

Besonderes Interesse verdient noch das Verhalten der Ketone 
gegen Ammoniak und gegen Cyanwasserstoff. 

Auf Grund zahlreieher bei der Untersuchung der Retochloride 
gemachten Beobachtungen erwarteten wir bei der Einwirkung von 
Ammoniak die Bildung von zwei Saureamiden, aus dem Keton 

I , C O ,  also das Amid der Saure CCl2=CCl-CCI 

=CC1-COOH, welche aus jeiiem Ketori durch Alkali gewonnen 
wird. 

Beide Ketone reagiren in der That mit Ammoniak nach der 
Oleichung : 

G Cl2 - CCla, 

c c 1  cc1’ 

Cj Cls 0 + NH3 = C5 C15 0 NH2 + H C1 



823 

aber das obige Keton liefert n i c h t  das Amid der zugeh6rigen Saure, 
sondern eine Verbindung, welche iiberhaupt kein Amid ist, und aus 
welcher die Saure C Cl2 = C GI - C C1= C Cl- C 0 0 0 H iiicht dar- 
gestellt werden kann. In Alkali liist sie sich unter Verbreitung 
eines Geruches nach Isocyanverbindungen auf  und wird bei langerer 
Berubrung damit zersetzt, Sduren greifen sie dagegen nicht an.  

CCl = CIC - co 
Mijglicherweise liegt hier eine Verbindung I I vor, 

CCla-ClHC-NH 
deren Bildung leicht verstandlich sein wiirde. 

Durchaus anders verhalt sich das zweite Keton (Schmelzpunkt 92O) j 
dasselbe liefert ein Saurearnid und zwar das Amid derjenigen saure, 
welche aus dem bei 3 1 0  schmelzenden Keton durch Alkali in glatter 
Reaction entsteht. Dass jenes Amid oorliegt, haben wir dadurch be- 
wiesen, dass wir einerseits die Arnmoniakverbindung aus dem Keton 
von 920 Schrnelzpunkt durch vorsichtiges Behandeln mit Alkali in die 
Saure C Clz = C C1- C C1= C C1- C 0 OH iiberfiihrten, andererseits 
dieselbe Verbindung aus der Satire, welche aus dem Keton von 
3 l o  Schmelzpunkt erhalten worden war, darstellten. 

Es ks s t  sich somit in leidlich glatter Reaction das Keton 
c c 1 -  CClZ CCl2 - CCl2, 

Po ‘I ,CO in ein Derivat aus dem Keton , 
iiberfiihren, jedenfalls ein Heweis fur die nahen Beziehungen der beiden 
Verbindougen, sonst aber nicht gerade leicht verstandlich und wohl 
geeignet, Zweifel zu erwecken, ob unsere Anschauungen iiber die 
beiden Ketone richtig sind, ob hier nicht vielleicht Verbindungen vor- 
liegen, zu deren Erkliirung die jetzige Theorie nicht ausreicht. Auf 
keineti Fall ist einzusehen - die Reaction mag verlaufen wie sie 
will - warum sich die baiden Ketone verschieden verhalten. 

CCI - CC12’ CCI C C l  

Was die Einwirkung von Cyanwasserstoff angeht, so giebt das 
hoher schmelzende Keton rnit grosser Leichtigkeit ein gut charakte- 
risirtes Cyanid, dasselbe lost sich ohne Veranderung in kohlensaurem 
Natron, spaltet sich aber beim Kochen mit Wasser oder Salzsaure 
i u  Blausaure und das Keton, wahrend kalte concentrirte Salzsaure 
keine Einwirkung zeigt. Die Ueberfiihrung in die Oxysaure, welche 
von Wichtigkeit sein kijnnte, ist in Folge dessen noch nicht gelungen, 
aber die Liislichkeit in Soda zeigt, dass jedenfalls ein O x y c y a n i d  
uiid nicht etwa ein K e t o c y a n i d  vorliegt. 
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E x  p e r i  m e n t e 11 e r T h e  i 1. 

y :  y - H e x a c h l o r -  R-pentenoxycarbonsaure l ) ,  
c c1- c Cla 
I /  \C(OH) C O  ON. 
c CI - c Clz 

Die Umwandlung der $:  y-Hexach lor -R-pentenoxycarbon-  
s a u r e  in die isomere y : y-Saure vollzieht sich bei verhaltnissmassig 
niedriger Temperatur - bei 120 bis 1300 - beansprucht aber zur 
Vollendung eine langere Zeit; sie verlauft rascher bei hoherer Tempe- 
ratur, doch ist die Ausbeute dann haufig eine schlechtere; iiber 1709 
darf in keinem Fal l  erhitzt werden, da sonst weitgehende Zersetzungen 
eintreten. 

Das Erhitzen der Saure nimmt man am besten in grossen flachen 
Uhrschaalen vor, welche mit etwa 10 g Substanz beschickt zu mehreren 
in einem Trockenschrank einer Temperatur von 120-1 400 ausgesetzt 
werden. Die SBure schmilzt und bleibt, scheinbar unverandert einige 
Zeit in flussigem Zustand, pliitzlich aber tritt Rrystallisation ein - 
meist nach ‘ / z  bis 1 Stunde - und die schwach braunlich oder gelblich 
gefarbte Flussigkeit erstarrt raseh zu einer krystallinischen Masse. 
Dieselbe wird gepulvert and mit kaltem Benzin ausgezogen, urn die 
entstandenen Nebenprodukte, braune schmierige Oele , zu entfernen, 
dann der Ruckstand zur weiteren Reinigung aus heissem Benzol-Benzin 
umkrystallisirt, aus welchem Losungsmittel die SIure  in grossen klaren, 
rasch verwitternden Erystallen erbalten wird. 

Die Ausbeute ist eine gute, man erhalt in der Regel 80 pCt. der 
angewandten 8 :  y-Saure. Im Anfang unsrer Versuche, als wir die 
Bedingungen der Umwandlungen noch nicht genau kannten, ist es  
wohl rorgekommen, dass ein Theil der Saure ynverandert blieb, meist 
aber ist die Uniwandlung eiiie vollstandige und die Reinigung der 
neuen Saure daher leichter zu erreichen. 

Van der : y -  Saure unterscheidet sich die y : y-Saure ganz 
wesentlich durch den hijberen Schmelzpunkt, sie schmilzt bei 186O 
unter sturmischer Zerseteung, kaun also in hoherer Temperatur nicht 
etwa in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt werden. In  kaltern 
Wasser ist die Saure ziemlich Ioslich, wahrend die ,b’: y-Saure schwer 
loslich ist; die LGsung reagirt stark sauer und scheidet auf Zusatz 
von concentrirter Salzsaure die geliiste Saure in weissen Nadeln 
unveraodert aus. 

*) Wir unterscheiden die beiden Sauren als p : y -  uud i/ : yS&wen, WO- 
OH 

durch die Stellung der doppelten Bindung in dem Fiinfring “i  ‘IlP bezeichnet 

wird. 
Y --Y 



In Benzin ist die y :  y-Slure  nicht leicht lSslich, in heissem 
Benzol leicht loslich, beim Erkalten krystallisirt sie daraus in weissen 
feinen Nadeln , welche kein Benzol enthalten, wahrend aus einor 
Losung in Benzin-Benzol grosse, farblose , klare Prismen anschiessen, 
welche an der Luft verwittern und Benzol enthalten. Auch aus einer 
Liisung in  Aether und Benzin werden grosse, gut ausgebildete Kry- 
stalle erhalten, welche aber an der Luft unter Verlust von Aether 
rasch zu einem weissen Pulver zerfallen. I n  Essigsaure ist die 
Saure leicht 16slich, Zusatz von Wasser fallt sie nicht aus. 

I. 0.&565 g lieferten 0.1992 g Kohlensaure und 0,0160 g Wasser. 
11. 0.1158 g lieferten 0.2970 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. Ber. I) fur C g  Cls HOs 

Substanz 

c 21.51 
H 0.60 
CI 63.55 

Molecular- 
gewicht 

Eisesuig Depression 

21.18 - pCt. 
0.69 - 

63.42 B - 

0.4965g 28.0710 g 
0.6580 x 28.0710 )) 
1.1545 )) 28.0710 )) 

Eine Moleculargewichtsbestimmung2) nach R a o u l t  ergab: 

0.2090" 330 
0.2720° 336 
0.4s100 334 

0.5262 g 

0.3571 )) 
1.1121 )) 
0.8320 )) 
1.8756 )) 

31.1654g 0.357 154 
31.1654 )) 0.266 152 
31.1654 )) 0.709 196 
31.1654 )) 0.519 20 1 
31.1654 B 1.154 204 

1) Bei der Berechnung der Analysen sind ebenso wie in unseren beiden 
vorhergehenden Mittheilungen der Atomgewichte yon L. Me y er  und S eu b e r t  
benutzt werden. 

2) Zam Vergleich wurde aucb eine Moleculargewichtsbestimmung der 
urspriinglichen Oxys&ure CS CIS (OH) COOH , H3 0 ausgefhhrt. 

Molecular- 
gewicht 

Substanz Eisessig Depression 
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gegen concentrirte Salpetersaure, nimmt in Eisessig oder Chloroform 
geltist kein Chlor auf; von Schwefelsaure wird sie unter Abspaltung 
von Salzsaure zersetzt, doch konnte kein charakterisches Zersetzungs- 
product erhalten werden. Sehr  leicht tritt Zersetzung in wassriger 
L6sung ein , beim Erwarmen triibt sich dieselbe, Kohlensaure ent- 
weicht und es scheidet sich ein gelber krystallinischer Korper aus, 
wahrend sich ein intensiver Geruch nach den gechlorten Ketonen 
bemerkbar macht; der so erhaltene gelbe Korper ist i d e n t i s c h  mit 
dem aus der isomeren Oxysaure erhaltenen. 

Mit A c e t y l c h l o r i d  giebt die Saure leicht eine Acetylrerbindung, 
durch P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  kann sie in eine Phosphorsaure- 
verbindung iibergefiihrt werden; Chromsaure oxydirt zu dem zu- 
gehorigen Keton Cg 0 (Schmelzpunkt 92 O), gleichzeitig entsteht 
eine Verbindung von der Formel CloClloHa03, Chlor oxydirt in 
wassriger Lijsung zu dem Keton C:,C160, Brom zu einem Keton 
C5 C15 Br 0. Verbindungen rnit 10 Catomen treten beim Behandeln rnit 
Halogen nicht auf. 

Salze der Saure. I n  reinem Zustande haben wir nur d s s  
B a r y u  m s a l z  dargestellt. Die  Alkalisalze sind leicht zersetzlich, 
ihre Losungen braunen sich sehr bald, noch leichter zersetzt sich das  
A m m o n s a l z ,  eine Losung der Saure in verdiinntem Ammoniak 
scheidet sehr bald braune humusartige Flocken aus. 

Das B a r y u m s a l z , .  (CgCl6OH. C O O ) a B a , 2 H s O ,  wird durch 
Neutralisiren einer alkoholischen Losung der Saure mit in Wasser 
aufgeschlammten Barythydrat dargestellt j es  scheidet sich dabei in 
feinen verfilzten Eadeln aus. 

Analyse des iiber Schwefelsaure getrockneten Salzes: 
I. 0.1472 g lieferten 0.0407 g Baryumsulfat. 
11. 0.3117 g lieferten 0.0863 g Baryumsulfat. 

Bereehnet Gefunden 
I. 11. 

B a  16.32 16.26 16.28 pCt. 
fur Cg CIS OH COO ba , Ha 0 

Eine Wasserbestimmung liess sich nicht ausfiihren, da schon bei 
400 Zersetzung eintrat. 

Mit S i l b e r n i t r a t  entsteht in der wassrigen und alkoholischen 
Liisung des Baryumsalzes ein weisser Niederschlag: derselbe war  
chlorsilberhaltig. 

Wahrend sich die Aether der isomeren Saure 
sehr leicht darstellen lassen, ist hier die Darstellung derselben auf 
dem gewohnlichen Wege - Einwirkung von Alkohol bei Gegrnwart 
von Salzsaure oder Schwefelsaure - nicht gegliickt. 

Acetylverbindung, C5 CIS (OCz H3 0) COOH,  entsteht sehr leicht 
beim Erhitzen der Saure mit Acetylchlorid und kann sowohl in Salze 
als auch in  Aether iibergefiihrt werden. Sie krystallisirt aus Aether- 

Aether der Saure. 
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benzin in dicken , klaren Krystallen, welche bei 65O schmelzen, an 
der Luft rasch verstauben und nun bedeutend hiiher schmelzen; aus 
einer Losung in Soda durch Zusatz von Saure abgeschieden, nimmt 
die Verbindung Wasser auf, sie schmilzt jetzt bei 1000 unter Gas- 
entwicklung, nach dem Erstarren liegt der  Schmelzpunkt bei 130°, 
denselben Schmelzpunkt besitzen die aus heissem Benzin erhaltenen 
und im Vacuum getrockneten Krystalle. 

Analyse der wasserfreien Verbindung: 
0.2924 g lieferten 0.2734 g Kohlensaure und 0.0314 g Wasser. 

Ber. fur C g  CIS (0 CaH3 0) COOH Gefunden 
C 25.48 25.50 pCt. 
H 1.06 1.20 3 

Das B a r y u m s a l z  d e r  A c e t y l s a u r e  erhalt man, wenn man 
dieselbe in etwas Soda lost, mit Essigsaure schwach ansauert und 
dann Chlorbaryum zufiigt. Nach einiger Zeit scheidet sich das Salz 
in weissen glanzenden Flittern aus; in Wasser ist es ziemlich 18slich, 
vie1 leichter aber in Alkohol und Aether. 

Mit wenig Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet wurde 

0.3448 g lieferten 0.0900 g Baryumsulfat. 
es analysirt. 

Ber. fur C g  C16 (0 C2 H3 0) COO ba Gefunden 
B a  15.44 15.35 pCt. 

Aus dem Baryumsalz kann durch Fallen mit salpetersaurem 
Silber leicht das S i l b  e r s  a l z  dargestellt werden; aus concentrirter 
Liisung fallt es kasig flockig, aus verdiinnter LZisung scheidet es sich 
langsam in feinen oft verzweigten Nadeln aus. 

Der  M e t h y l  a t  h e r  d e r A c e  t y l  sa u r  e , C5 0 1 6  (OCaH30)COOCHs, 
aus dem Silbersalz durch Einwirkung von Jodmethyl erhalten , kry- 
stallisirt aus Methylalkohol in weissen, biischelig gestellten Prismen, 
welche bei 1190 schmelzen. 

Einwirkung von Phosphorpentachlorid. 

P h o s p h o r s a u r e a t h e r  d e r  y : 7-Hexachlor-R-pentenoxy-  
0 P 0 (0 H)z c a r b o n s a u r e ,  C g C l ~ < C O O H  . 

Phosphorpentachlorid fiihrt die y : y-Oxysaure nicht, wie wir 
gehofft hatten, in ein Chlorid Cs C1.l H uber, es entsteht vielmehr eine 
C h l o r p h o s p h o r v e r b i n d u n g  der Oxysaure, welche mit Wassser 
i n  den entsprechenden P h o s p  h o r s a u r e a t h e r  iibergeht; ausserdem 
bildet sich eine Verbindung C g C l ~ 0 ,  welche identisch ist mit der 
durch Oxydation der y : y -  Oxysaure erhaltenen. 



Die Bildung des Phosphorsaureathers erklart sich leicht, die Oxy- 
saure wirkt hier als Alkohol, es entstebt zunachst eine Verbindung 
vom Typus P Clc OR’, welche durch Wasser in P 0 (0H)a OR’ iiber- 
geht: 

,OPCla 
+ P Clb = c5 Cls 

‘COOH ‘COOH 
+ HC1, / O H  

c5 (316 

,OPClr /O  P 0 (0 H)z 
c5 CIS,, + 3 H z o  = Cgc16, + 4 HC1. 

C O O H  ‘COOH 

Weniger leicbt erklart sich die Reaction, welche zu dem OXY- 
dationsproduct der Oxysaure: C5 c16 0 fuhrt; von einer eigentlichen 
Oxydation kann keine Rede sein, um so weniger als nicbt Kohlen- 
eaure sondern Kohlenoxyd frei wird, auch Phosphortrichlorid nicht 
nachgewiesen werden konnte. Wahrscbeinlich verlauft die Reaction 

so, dass zunacbst das Chlorid der Oxysaure: c5 cls<COC1 entsteht, 

welches sich bei weiterern Erhitzen in c s c l s o ,  HCI und C O  zersetzt. 
Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids wiirde dann durch die 
Gleichunq: 

auszudrucken sein. 

O H  

CsCls(OH)COOH + Pc15 = C~CIF,~ 3- C O  + 2 HC1 + Poc13 

Bei der Ansfiihrung der Reaction haben wir die diesen Gleichungen 
entsprechenden Mengen ( 8  g Saure, 6 g Pbosphorpentacblorid) ange- 
wandt und rasch i m  offenen Gefass auf 120° erbitzt. Die Masse 
verflussigt sich , wabrend gasformige Producte in Menge entweichen; 
an der Luft verursachten dieselhen nur geringes Raucben, trotzdem 
enthalten sie grossere Mengen von Salzsaure, wahrend Koblensaure 
resp. Kohlenoxychlorid nur in sehr geringer Menge vorbanden ist ; 
ausserdem tritt in betrachtlicher Menge ein indifferentes Gas auf, 
welches mit schon hlauer Farbe brennt, und sich dadurch als Kohlen- 
oxyd zu erkerrnen giebt. 

Die Temperatur wird langsam bis 180 O gesteigert und mit dem 
Erhitzen fortgefahren bis keine Gaseotwicklung mehr bemerkbar ist, 
d a m  erkalten gelassen und das erstarrte Reactionsproduct zur Zer- 
setzung der vorhandenen Chloride mit etwas Eis oder Schnee versetzt. 

Der saure P h o s p h o r s a 11 r e  a t  h e r  kann leicht von dem Keton, 
CS CIS 0, durch wiederholtes Ausziehen des Reactionsproductes niit 
wenig kaltem Wasser getrennt werden; er wird aus der wassrigen 
Liisung durch Zusatz von concentrirter Salzsaure i n  prachtigen, silber- 
glanzenden Schuppen gefiillt, welche lufttrocken bei 1 70° scbmolzen, 
nach dem Trocknen in1 Vacuum aber schon bei 132O zusammen- 
sinterten und dann bei 2150 unter Zersetzung sich verflussigten. 
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Beim Trocknen im Vacuum verlor die Substanz 9.3 pCt. an Ge- 
wicht, was auf einen Gehalt von 2 resp. 2l/, Molekul Krystallwasser 
schliessen lasst (berechnet 8 resp. 9.8 pCt.). 

Die  bis zur  Gewichtsconstanz getrocknete Substanz wurde ana- 
lisirt. 

1. 0.2904 g lieferten 0.1562 g Kohlenskure und 0.0227 g Wasser. 
11. 0.1425 g lieferten 0.2966 g Chlorsilber. 

111. 0.21 18 g lieferten 0.0548 g Pyrophosphorsaure Magnesia. 

Gefunden 
I. II. 111. 

Berechnet 
OP03Ha fur C, c16<c 

C 17.36 17.49 - - p c t .  
- H 0.73 0.87 - 

C1 51.29 - 
P 7.48 

51.36 - > 
7.23 3 - - 

I n  kaltem Wasser ist der  P h o s p h o r s a u r e a t h e r  ziemlich leicht 
loalich, in salzsaurehaltigem Wasser dagegen schwer loslich , beim 
Stehen der Lijsungen tritt langsame Verseifung ein, wobei sich die 
y : y -  O x y s a u r e  auf der Oberflache der Fliissigkeit in grossen, diinnen, 
rhombischen Tafeln abscheidet; beim Kochen der wassrigen Liisung 
tritt die Verseifung sofort ein. 

Der  in Wasser unlosliche Theil des Reactionsproductes wurde nach 
dera Trocknen in Aether-Benzin gelijst : beim Verdunsten dieser Losung 
schieden sich dann grosse, wasserhelle Krystalle aus, welche sich 
durch Schmelzpunkt , Krystallform , Fliichtigkeit und andere Eigen- 
schaften als identisch mit dem durch Oxydation der : y - O x y s a u r e  
erhaltenen Keton, C5 Cls 0, herausstellten. 

I n  kleiner Menge entstehen noch andere Producte , abscheiden 
konnten wir einen bei 145O schmelzenden KBrper, welcher sich in 
Soda nicht lijste, in Natronlauge dagegen loslich war; zu einer Unter- 
suchung reichte die erhaltene Menge nicht aus '). 

1) Die isomere Oxyshure (Schmelzpunkt 1100) giebt ebenfalls einen 
Phosphorsaureather; die Einwirkung von Phosphorpentachlorid erfolgt hier 
sehr leicht, ein Erwarmen ist nicht nothig, es genugt beide Substanzeo in 
einer Schale innig zusammenzureiben und die fluvsig gewordene Masse einige 
Zeit stehen zu lassen. Dass die Reaction hier ohne Zufuhr von Warme vor 
sich geht, ist insofern wichtig, sls sonst wohl Umlagerung der Saure ein- 
getreten ware und man deu Phosphorsaureather der anderen Saure erhalten 
hatte. 

Das Auftreten von Keton CsC1,jO und von Kohlenoxyd konnte nicht be- 
obachtet werden, die Reactionsmasse loste sich bis auf etwas unveranderte 
Saure in Wasser auf. Uurch Salzskure wird auch hier, wenn schon weniger 
leicht, der Phosphorshreather gefallt; durch Losen in Aether und Ausfallen 
mit Benzin kaun or gereinigt merden; zuerst scheiden sich lange, klare Kry- 
stallhlkttchen aus, welche sich spater in weisse, ZLI Krusteu vereinigte Nadeln 
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Umlagerung der ii’ : y-  Oxysaure in die y : y -  Oxyysauren bei Gegenwart 
von Brom. 

Da es uns von Interesse schien, die Umlagerung der : y - Saure 
aiich in Losung durchzufiihren, so haben wir die Saure rnit den ge- 
wijhnlichen indifferenten Losungsmittel auf looo und hiiher erhitzt, 
aber ohne jeden Erfolg: entweder tritt keine Einwirkung ein oder es  
findet weitergehende Zersetzung statt. 

Sehr leicht und glatt gelingt aber die Umlagerung, wenn die 
Saure mit viel t r o c k n e m  Brom kurze Zeit (3/4-l Stunde) auf 1 0 0 °  
erhitzt wird; bei viel niedrigerer Temperatur scheint dieselbe ni tht  
mehr einzutreten, wenigstens konnten wir beim Kochen mit Brom 
keine Veranderung bemerken. 

Auf die Anwendung t o n  Brom zu dem angegebenen Zweck sind 
wir durch Oxydationsversuche gekommen; wie bei der y : y - Oxysaure 
erwahnt wurde oxydirt sich dieselbe bei Gegenwart von Wasser durch 
Brom glatt zu dem Keton, CgC15BrO. Es lag nahe denselben Ver- 
such auch mit der p : y-Saure anzustellen , um ein correspondirendes 
Keton der ersten Reihe zu erbalten. Ein solches bildet sich aber 
nicht, sondern wir erhielten - bei kleineren Mengen und giinstigen 
Bedingungen in recht guter Ausbeute , dasselbe Reton, C5 CI5 Br 0, 
welches wir aus der y: y-Saure erhalten hatten. 

Diesen Verlauf der Reaction glaubten wir durch Aufnahme von Bra, 
Abspaltung von Br C1 und nachherige Oxydation erklaren zu konnen : 

I. 11. 
O H  

i I c Clz- c Clz OH CCla-CC12, I >C-COOH ; C - C O O H  
X I  

I 

CCl=-CCI C C1 Br - C ClBr  
TII. 

I1 ‘>C--COOH 
CCl=  C ClBr 

OH CCl-CCI2 , 

Ii 

verwandeln, deren Schmelzpiinkt bei 150 0 liegt. Die im Vacuum getrocknete 
Substanz wurde analysirt: 

I. 0.3476 g lieferten 0.2183 g Kohlensaure und und 0.0262 g Wasser. 
11. 0.2051 g lieferten 0.4232 g Chlorsilber und 0.0557 g Pyrophosphor- 

saure Magnesia. 
Berechnet Gefunden 

fur Cg CIS (OP03Bd C O  OH I. 11. 
C 17.36 17.13 - pCt. 
H 0.73 0.93 - )) 

C1 51.29 - 51.02 B 

7.59 >) P 7.48 - 
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wir hofften durch Ausschluss von Wasser zu der Saure 111 gelangen 
zu kiinnen, was aber nicht der Fall war;  beim Behandeln mit Brom 
in der oben erwahnten Weise geht die B:y-Saure glatt in  die 
y :  y-Saure uber, ohne dass Brom aufgenommen wird, wir erhielten 
etwa 90 pCt. der angewandten Saure vom Umlagerungsproduct. 

0.2725 g lieferten 0.6954 g Halogensilber, welches im Chlorstrom nicht 
an Gewicht abnahm, also frei von Bromsilber war. 

Gefunden Berechnet 
fiir CsCls(0H)COOH 
c 1  65.55 65.31 pCt. 

Nebenbei wurde eine kleine Menge des Ketons, C5 C16 0 erhalten, 
welches vorhandenen Spuren von Waser seine Entstehung verdankt. 

(Fortsetzung folgt.) 

120. S. Ruhemann: Zur Constitution dea Citrazinamids. 

(Eingegangen am 4. M h . )  

Vor einiger Zeitl) habe ich iiber die Bildung des Amids der 
Citrazinslure berichtet und aus seiner Entstehung die Formel 

C H = C O H  
/ \N 
\ / H2 N . C O  . C 

C H = C O H  
fiir dasselbe abgeleitet. 

In  einer kiirzlich erschienenen Notiz spricht Hr. LovBn2) die 
Ansicht aus, dass ,die Entstehung des Citrazinamids aus Aconitather 
weit ungezwungener, seine Bildung aus Acetylcitronensaureathera 
wenigstens ebenso leicht zu erklaren sei, wenn man fiir jenes die 
Formel 

CH2-CO C H = C O H  
H2N. CO . C,  / )NH oder H r N . C O . C ’  

annimmt. 

\N /i 
CH - CO C H - C O H  

l) Diese Berichte XX, 799, 3366. 
2, Diese Berichte XXII, 3053. 




