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nehmen, so ist bei ihnen eine eigentlicbe Circularpolarisation iiber- 
haupt nicht gut moglich. Denkbar wurde dieselbe auf Orund unserer 
Hypothese nur dann sein, wenn die Rotationsaxen der Molekiile mit 
den Richtungen der optischen Axen zusammenfielen, eine solche An- 
nahme ist aber aus anderen leicht ersichtlichen Uriinden hiichst un- 
wahrscheinlich. 

Zeigen die Rotationsaxen der Molekiile dagegen eine andere 
Lage, so konnte sich in  Hinsicht auf die allgemeine Doppelbrechung, 
in der betreffenden Richtung im giinstigsten Falle nur eine elliptische 
Polarisation benierkbar machen, und dass eine solche Erscheinung mit 
der Zeit noeh aufgefunden wird, balte ich sehr wohl fiir miiglich. 
Dieselbe diirfte indess nur bei sehr schwacber Doppelbrechung und 
starker urspriinglicher Circularpolarisation zu beobachten sein , denn 
bei dem schwach doppelt brechenden Quarz ist diese Erscheinung 
bereits bei einer Neigung von 200 gegen die Axe v6llig verschwunden. 

Schliesslich mochte ich mir noch die nach gewisser Richtung hin 
vielleicht nicht ganz uber0iissige Bemerkung erluuben, dass, wenn 
man in  der hier beliebten Weise auf raumliche Molekularvorstellun- 
gen eingeht, hierzu wohl nur die begrenzte Natiir unseres Erkenntniss- 
verrnagens ein Recht verleiht. Ein Spiel niit Worten hat  sicb stets 
als schiidlich, ein Spiel mit Anschauungen dagegen, wenn auch nicht 
immer als fruchtbar, so doch kaum je als geEhrlich erwiesen. 

16. L. C l a i s e n :  Ueber eine Synthese der Chelidonsilure. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Laborat. der techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 10. Januar.) 

Im Folgenden berichte ich iiber eine neue Synthesa der C h e l i -  
d o n s a u r e ,  welche, wie mir scbeint, die Frage nach der Constitution 
dieser Saura definitiv und zwar im Sinne der yon L i e b e n  utid H a i -  
t i n g e r  aufgestellten Formel entscheidet. Da hierdurch die Geschichte 
der Chelidonsaure zu einem gewissen Abschluss gelangt, mag es ge- 
stattet sein, vorerst das Wicbtigste, was iiber die chemische Natur 
dieser Pflanzensaure und ihre vielfaltigen Beziehungen zu anderen 
Gruppen bekarint ist, kurz und iibersichtlich zusammenzustellen. 

Die Chrlidonsaure, 1839 von Probst ') im Schiillkraut entdeckt, 
ist spater (von 1846 a b )  von L e r c h  und im letzten Jahrzebnt 

l) Ann. Chem. Pharm. 29, 116. Die iibrige Literatur findet sich an fol- 
genden Stellen: L e r c h ,  Ann. Cheni. Pharm. 57,273; Huts te in ,  Chem.Centra1- 

- 



112 

(1883-1886) von L i e b e n  und H a i t i n g e r  eingehender untersucht 
worden; kleinere Beitriige zu ihrer Kenntniss wurden von L i e t z e n -  
m a y e r ,  W i l d e  und S a n d o w  geliefert. Zunlichst wurde man auf 
das eigenthiimliche Verhalten der Saure den Basen gegeniiber auf- 
merksam; man fand, dase sie ausser farblosen neutralen Salzen, 
C, Ha Os Me, auch gelbe basische Salze, CT Hp O7 Me4, bildet, welche 
sich von einer wasserreicheren, vieratomig-zweibasischen Saure, der 
X a n t h o e h e l i d o n s i u r e ,  C7 Hs 07, ableiten; letztere Saure ist in 
freiem Zustande wenig bestandig und geht, wenn man sie aus ihreu 
Salzen abzuscheiden versucht, durch spontane Wasserabspaltung wieder 
in Chelidonsaure uber. Wichtig fiir die Erkenntniss der Constitution 
wurde die Beobachtung Lerch’s,  dass die Saure durch Erhitzen mit 
Alkalien in A c e t o n  und O x a l s a u r e  gespalten wird; L i e b e n  und 
H a i t i n g e r  studirten diese Zersetzung naher und stellten durch quan- 
titative Versuche fest, dass dabei ein glatter Zerfall iu 2 Molekule 
Oxalsaure und 1 Molekiil Aceton stattfindet: 

C7H406 + 3HaO == 2Ca04Hz + c3&0. 

Zu interessanten Ergebnissen fuhrte ferner das Studium des Ver- 
haltens der Saure beim Erhitzen; es gelang, successive ein und zwei 
Molekiile Kohlenshre abzuspalten und so einerseits die einbasische 
K o m a n s a u r e ,  C~H404 ,  und andererseits das neutrale P y r o n  ( P y r o -  
koman) ,  C:5H402, darzustellen, dieselben KBrper, welche Ost’) durch 
Abbau aus der Mekonsaure erhalten hatte. 

Auch mit der Pyridinreihe konnte die Chelidonsaure durch einen 
wichtigen und seitdem typisch gewordenen Uebergang in Zusammen- 
hang gebracht werden. L i e tz e n  m a y e r  batte durch Behandlung 
der Saure mit Ammoniak eine zweibasiscbe stickstoffhaltige Sgure 
c7 H7 0s N (= C? H5 0 5  N + Ha 0) erhalten, und von dieser, der Am- 
m o n c h e l i d o n s a u r e ,  wiesen L i e b e n  und H a i t i n g e r  spater nach, 
dass sie sich beim Erhitzen wie die Chelidonsiiure selbst verhalt: sie 
verliei t zwei Molekiile Kohlensaure und verwandelt sich in einen 
Korper C5H,ON, welcher iiber Zinkstaub destillirt Pyridin liefert und 
daher als ein O x y p y r i d i n  (Pyridon) betrachtet werden muss. Fast 
gleichzeitig zeigte 0 s t,  dass die aus der Meko~saure erhaltliche 

blatt 1851, 400; Wilde, Ann. Chem. Pharm. 127,164; Sandow, 1naug.-Diss. 
Jena 1872; Lietzenmayer, 1naug.-Diss. Erlangen 1878; Lieben und Hai- 
t ingor,  diese Berichte XVI, 1259; Monatshefte f. Chem. IV, 273 und 339, 
V, 339, VI, 279; Lerch ,  ibidem V, 367; V. Mdeyer, diese Berichte XVII, 
1061; Claisen und Stylos ,  ibidem XX, 2191. Ueber Acetondiessigsiiure, 
Propionondicarbonsiiure und deren Identitfit mit Hydrochelidons~ure vergl. 
Volhard,  Ann. Chem. Pharm. 253, 233 und Marckwald, diese Berichte 
XX, 2811 und XXI, 1398. 

I) Journ. fiir prakt. Chem. 29, 62. 
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Komansgiure, wenn man sie mit Ammoniak behandelt, in eine Oxy- 
picolinsaure iibergeht, welche beim Erhitzen in Kohlensiiure und das- 
selbe Pyridon eerfallt. 

Diese Verhaltnisse erklaren sich in  einfacher und iibersichtlicher 
Weise aus den folgenden Formeln, welche L i e b e n  und H a i t i n g e r  
fiir die Chelidonsaure und deren Muttersubstanz, das Pyron, auf- 
atellten : 

,COOH 

\ 

‘COOH 

,,, CH = CH, 

/ 
0 C O  0 

CKa-CO-COOH ,,CH=C / co co 
\CH = CH \CH~--CO-COOH ‘CH=C / 

Xaiithochelidonsiiure Chelidonsiiure Pyron. 

Diese Formeln haben seitdem noch eine weitere Stiitze erhalten 
durch die Beziehungen, welche man zwischen der Chelidonsaure und 
einem Furfuranderivat, der F u r f u r a c r y l s a u r e ,  auffand. Letztere 
Saure kann, nach einer Beobachtung von M a r c k w a l d ,  durch Wasser- 
anlageruug und damit verbundene Aufsprengung des Furfurankerns in 
eine zweibasische Ketonsaure, die P r o p i o n o n d i c a r b o n s a u r e ,  ver- 
wandelt werden: 

CH--CH CH2--CHa=COOH 

C-0-CH 

CH-CH-COOH 

I 
I 

CHa-CHa-- COOH. 

i- 2HaO = CO 
II II 

I 

Diese Saure ist nun, wie V o 1 h a r d  kiirzlich gezeigt bat, identisch 
sowoh1 mit der von L i e b e n  und H a i t i n g e r  dargestellten H y d r o -  
c h e l i d o n s a u r e l )  wie aucb mit der aus der Bernsteinslure beim 
Erhitzen sich bildenden Acetoudiess igsaure .  Da nun die Bildung der 
letzteren nicht wohl anders ale durch das folgende Schema: 
COOH-CHa-CH~-COOH CHI-CHa-COOH + C02 + Ha0 

! 
COOH = co 

I I 
CHa-CHa-COOH CHa-CH2-COOH 

dargestellt werden ksnn, so wird man durch diese Volhard’sche 

1) Lieben und Hai t inger  gaben der Hydrochelidonshre die weniger 
mahrscheinliche Pormel 

CE~-CH--COOH 
/ I  
\ 

CH- 0 

CHa-CHa -GOOH. 
Berichte d. D. chem. Gcsellschaft. Jahrg. XHIV. 8 
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Arbeit wenigstens die Constitution der Hydrochelidonsaure als sicher 
erwiesen betrachten miissen. 

Andere Formeln, auf welche ich wegen ihrer geringeren Wahr- 
scheinlichkeit nicht weiter eingehe, sind von L e r c h  fiir die Chelidon- 
saure und deren Abkiimmlinge aufgestellt worden. Auch V i c t o r  
Meyer glaubt wegen der von ihm nachgewiesenen Indifferenz der 
Chelidonsiiure gegen Hydroxylamin sich gegen die Auffassung dieser 
Saure als einer Ketonsaure aussprechen zu sollen. 

Diesem Einwand durfte es wohl zuzuschreiben sein, dass die 
meisten Lehrbiicher, z. B. die von R i c h t e r  und Be i l s t e in ,  die 
Lieben-Haitinger’sche Formel, trotzdem sie die Sprrltungen der 
Saure und deren Beziehungen zu den verschiedenen Gruppen in ein- 
leuehtender Weise erkllrt, rnit einem Fragezeichen begleiten. Nach 
der folgenden Synthese kann man diese Bedenken fallen lassen, da 
durch dieselbe gerade der strittigste Punkt, das Vorhandensein einer Keton- 
carbonylgruppe in der Chelidonsaure mit Sicherheit festgestellt wird. 

Diese Synthese kann bewirkt werden, indem man auf Aceton 
uberschussigen 0 x ala th e r  bei Gegenwart von Natriumiithylat ein- 
wirken lasst. Dabei wird zunachst (vergl. die friiheren Mittheilungen) das 
Natriumsalz dea Acetonoxalathers, CH~-CO-CH2-CO-CO~ C& €15, 

gebildet, welches sich bei fortgesetzter Behandlung mit Natriumiithylat 
und Oxallther in das Dinatriumsnlz des Ace tond ioxa la thevs  ver- 
wandelt: 

CH3 + COOCaHg-CCOOCgH5 
/ 

GO 
\ 

CHs + COOCaHS-COOCaH5 
CHa- CO - COO Cz H5 

/ 

\ 
= GO + 2 CsHgOH. 

CH2-CO -CCOOCaHs 
Letztere Verbindung ist, wie leicht ersichtlich, nichts anderes als 

der Aether der Xanth&helidonsaure; sie ist zwar bestandiger als die 
fiir sich kaum isolirbare freie Saure, kann aber doch durch wasser. 
entziehende Mittel leicht in den wasseriirmeren Chelidonsiiureather 
oder auch direct in Chelidonsiiure iibergefiihrt werden: 

COOCzHs 
/ , CH2-CO-COO CpH5 ,CH=C 

‘CH2-CO-COO C2H5 ‘GH=C 
- H 2 0 =  CO >O 

\ 
c6 

\ 
COO CaH5 
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Bemerkenswerth ist, dass bei der Behandlung des Acetonoxal- 
athers mit Oxalather der Oxalatherrest in  die Methylgruppe und nicht 
in die doch sonst ihren Wasserstoff so leicht austauschende Grup- 
pirung - CO--CH~-CO - eintrittl) (iiber das andersartige Ver- 
halten des Acetonoxalathers gegen Aldehyde vergleiche weiter unten). 
Sehr wahrscheinlich werden sich auch andere Slureather, wenn man 
sie im Ueberschuss auf Aceton einwirken lasst, mit diesem zu Pyron- 
und Xanthopyronderivaten 

R 
/ 

/CHa-CO-R /CH=C 

\CH~-CO-R \CH=C 
co und CO >O 

R 
\ 

verbinden, und aus letzteren wird man durch Behandlung mit Am- 
moniak zahlreiche neue Pyridinabkommliiige darstellen kiinnen. 

Acetonoxalather und Acetondioxallither entsprechen den Mono- 
und Dialdehydderivaten des Acetons, z. B. dem Mono- und Dibenzal- 
aceton. &fit Leichtigkeit kiinnen nun auch Verbindungen dargestellt 
werden, welche zugleich einen Aldehyd- und Oxalatherrest enthalten : 

CH=CH-R CH=CH-R / /’ co GO 
\CH=CH-R ‘CHa-CO-COa CzHs 

(intermedigre Verbindung) 

CH2-CO-CO2 Ca H5 / co 
\CHg-CO-C02 Cz&. 

Solche der mittleren Formel entsprechende Acetonderivate hat 
I-Ir. K e r s t i e n s  erhalten, indem er auf Aceton erst einen Aldehyd 
und dann Oxalather einwirken liess: 

CH=CH-R 
+ COzCaH5-COaCaHs 

/ co 
\ CHa 

CH-CH-R 
+ Cg&.OH. 

/ 
= co 

\ C H ~ - C O - C O ~ C ~ H ~  
Auch diese Kijrper sind ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, 

mit welcher sie in Pyronderiwte iibergehen; durch blosses Erhitzen 

I) Vergl. die Bemerkung diese Beriohte XXI, 1141. 
S *  
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kiinnen sie in ringf6rmig geschlossene isomere Aether verwandelt 
werden, welche Abkijmmlinge eines D i h y d r o p y r o n s  darstellen: 

R 
/ 

CH=CH-R ,CHa-CH 

>O = co / co 
‘CHa-CO-COOC,H5 \ C H = C  

COaCaH5. 
\ 

Verfiihrt man dagegen umgekehrt, lasst man auf Aceton erst 
Oxalather und d a m  einen Aldehyd einwirken, so treten beide Reste, 
der des Aldehyds und des Oxalathers, in  d i e se lbe  Methylgruppe ein; 
es entstehen lactonartige Verbindungen, deren Bildung sich durch 
folgende Gleichung ausdriicken lasst : 

,CH3 ,, CH3 
co co 
‘CHa + COH-R = \CH-CH(0H)-R 

CO co 
COa Ca H5 COO Ca H5 , CH3 

co 
= \CH-CH-R -I- C ~ H ~ . O H .  

I I  co 0 
\ /  

CO 
Ueber diese letzteren Gruppen von Verbindungen werde ich in 

einer spiiteren Abhandlung berichten und beschrgnke mich im Fol- 
genden auf den Acetondioxalather und dessen Umwandlungsproducte . 

A c e t o n d i o x a l l t h e r  ( X a n t h o c h e l i d o n s a u r e d i a t h y l a t h e r ) ,  
CH2 -- CO - C 0 0 C& H5 / co 

\CHa - C O -  CO OC2 H5 

Zur Darstellung dieses Aethers wurden je 5 g Natriumaceton- 
oxalather (1 Mol.) in iiberschiissigem Oxalather (8 g) durch Grhitzen 
iiber freier Flamme so gut als m6glich gelijst und noch heiss mit 
einer Losung von 2 g Natriumiithylat (1 Mol.) in 10 ccm Alkohol ver- 
setzt. Die Mischung fiirbte sich unter Aufkochen dunkelbraun und 
erstarrte dann meist zu einer intensiv gelbgefarbten Masse, welche da, 
wo sie in diinneren Schichten an der Wandung des Clefasses vertheilt 
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war, eine lebhafte griine Fluorescenz zeigte; bei einigen Portionen musste, 
um sie zum Erstarren zu bringen, nach dem Zusammenmischen noch 
kurze Zeit iiber freier Flamme erwiirmt werden. Nach dem Erkalten 
wurde Salzsiiure und eine zur Aufliisung des Chlornatriums hinrei- 
chende Menge Wasser zugefiigt, worauf man den als briickliche gelb- 
britunliche Masse abgeschiedenen Aether absaugte und an der Luft  
trocknen Iiess. 350 g Natriumacetonoxaliither lieferten 320 g rohen 
Acetondioxalather, von welchem ein Theil f i r  die Analyse durch Urn- 
krystallisiren aus wenig heissem Alkohol gereinigt wurde. 

Berechnet fiir CliHi407 Gefunden - 
C 51.16 51.07 50.95 pCt. 
H 5.43 5.53 5.51 8 

Der Acetondioxalather krystallisirt in feinen, bei 103 - 1040 
schmelzendeu Prismen , welche in  reinem Zustande farblos zu sein 
soheinen; gewiihnlich aber durch kleine Beirnengungen anderer Kiirper 
schwach gelb oder brlunlich gefarbt sind. In heissem Alkohol, Me- 
thylalkohol und Benzol ist die Substanz ziemlich leicht loslich und 
krgstallisirt aus concentrirteren Losungen beim Erkalten zum Theil 
wieder Bus. Bei langerem Rochen scheint indess eine partielle Urn- 
wandlung in Chelidonsaureiither stattzufinden; wenigstens wurde beim 
Umkrystallisiren einer griisseren Menge des Aethers aus siedendem 
Alkohol eine betriichtliche Quantitat van syrupdicker Mutterlauge er- 
halten, welche nur langsam und unvollstandig erstarrte und wahl 
griisstentheils aus dem niedriger schmelzeuden und daher schwieriger 
krystallisirenden Anhydrosther bestand. Fiir die Darstellung der Che- 
lidonsiiure diirfte es daher rathsam sein, auf das Umkrystallisiren des 
rohen Aethera iiberhaupt zu verzichten und denselben durch Erhitzen 
mit Salzsiiure direct in die genannte Skure iiberzufiihren. - In ver- 
diinnten Alkalien liist sich der Aether mit intensiv gelber Farbe; auch 
von siedendem Wasser wird er und zwar gleichfalls mit gelber Farbe 
ge16st. Die alkoholische Losung des Sethers wird durch Eisenchlorid 
intensiv braun, durch Eisenvitriol tiefdunkelgrun gefiirbt; durch Kopfer- 
acetat wird ein griinlich gelbes Kupfersalz, durch Bltriacetat ein gold- 
gelbes Bleisalz als volumintiser Niederschlag geffillt. 

U e b e r f ii h r  ung d e  s Ace t o n di  o x alii t h e r s  i n  C h el i d on  s iiu r e. 
Durch Erwarmen mit concentrirten Mineralsauren, am besten mit 

rauchender Salzsaure, wird der Acetondioxaliither unter gleichzeitiger 
Abspaltung der beiden Aethylgruppen glatt in Chelidonsiture verwan- 
delt. Erhitzt man im geschlossenen Rohr einige Stunden auf looo, 
so besteht der Rohreninhalt nach dem Erkalten aus 2 Schichten, einer 
unteren britunlich gefh-bteu Chelidonsiiureliisung und einer aufschwim- 
menden farblosen und leichtbeweglichen Schicht, welche beim Oeffnen 
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des Rohres verschwindet, wghrend das entweiehende Gas  beim An- 
ziinden rnit grhgesfumter  Flamme brennt. Bequemer kann die Siiure 
durch mehrmaliges Eindampfen des Acetondioxaljlthers mit rauchender 
Salzsaure auf dem Wasserbade gewonnen werden; der  Aether last sich 
zunachst auf und nach kurzer Zeit beginnt sich die Chelidonsaure als 
krystallinisches Yul ver abzuscheiden. Die Saure ist in diesem Falle 
nur wenig gefarbt und einmaliges Umkrystallisiren des eingetrockneten 
Ruckstandes aus siedendem Wasser unter Zufiigen von etwas Thier- 
koble geniigt, dieselbe in feinen farbloseri Niidelchen zu erhulten. Die 
lufttrockene Substanz ergrab bei der analyse folgende mit der Zusam- 
mensetzung der wasserhaltigen Chelidonsaure (C7 He 07 = C7 Ha OF 
+ HZ 0) iibereinstimmende Zahlen: 

Ber. fiir C7 € I6  07 Gefunden 

H 2.97 3.15 B 

C 41.55 41.55 pct .  

Der Wasserverlust der lufttrockenen Satire beim Erhitzen bis zur 
Gewichtsconstanz auf looo betrug: 

Berechnet Gefunden 
Ha0 8.91 8.54 pCt. 

Die getrocknete Same zeigte die Zusammrnsetzung der  wasser- 
freien Chelidonsiiure, C7 Hq 0 6  : 

Bar. fiir C'i 8 4  0s Gefunden 
C 45.63 45.62 pCt. 
H 2.17 2.31 B 

Auch in den Eigenschaften stimmte die SLure rnit der Chelidon- 
saure iiberein. Sie zeigte die fiir jene Siiure charakteristische Unliis- 
lichkeit in Aether und Schwerliislichkeit selbst in siedendem Alkohol. 
In  Alkalicarbonaten loste sie sich ohne Farbung, auf Zusatz von kau- 
stischem Alkali trat starke Gelbfiirbung ein. Bleiacetat fallte aus der 
wiisserigen Liisung der freien Saure einen gelben Niedersehlag ; E' Isen- 
chlorid brachte in der IGilte keine FBrhung hervor, beim Kochen fand 
s tarke Braunfarbung stictt; in  gleicher Weise bewirkte Icupferacetat 
erst beim Erhitzen die Abscheidung eines griinlichen Kupfersalzes. 
Bur irn Schmelzpunkt zeigte sich ein Unterschied, indem die synthe- 
tisrhe S l u r e  unter Schwarzung and Crasentwickelung bei 262O schmolz, 
wiihrend die natiirliche Saure ails dem Schollkraut bei 220° schmelzen 
soll. Diese Abweichung karin indessen nicht ins Gewicht fallen, d a  
die Aether der beiden Sauren sich in krystallographischer Hinsicht als 
viillig identisch erwiesen. 

U r n w a n d l u n g  d e s  A c e t o n d i o x a l g t h e r s  i n  C h e l i d o n s a u r e i i t h e r .  
Der Chelidonslurediathylather ist bereits von Lie 6 e n  und H a i -  

t i n  ger durch Betherificiren der  Chelidonsaure rnit Alkohol und Salz- 
siicrc dnrgestellt worden. Bequemer kann er  direct aus dem synthe- 
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tischen Xanthochelidonsaureiither erhalten werden, indem man in dessen 
heisse alkoholiache Liisung Salzsauregas bis zur Sattigung einleitet. 
Nach dem Erkalten giesst man in Eiswasser, nimmt mit Aether auf, 
waigcht den Btherischen Auszug mit Sodalosung und l&st ihn verdun- 
sten. Durch Umkrystallisiren des festen Riickstandes aus Alkohol 
wurden glanzende derbe Prismen erhalten, welche in Uebereinstimmung 
mit L i e b e n ’ s  undiHai t inger ’s  Angabe bei 630 schmolzen und bei 
der Analyse folgende Zahlen ergaben: 

Berechnet fur 9 1  Htz 0 6  Gefunden 
C 55.00 54.86 pCt. 
H 5.00 5.16 2 

Die Identitat idieses Aethera mit dem Aethylchelidonat ergiebt sich 
aus der folgenden krystallographischen Beschreibung, welche ich der 
Freundlichkeit meines Collegen Hrn. Prof. A r z r u n i  verdanke. 

,Nach der Axe c langgestreckt, zeigen die Krystalle eine mangel- 
hafte Ausbildung der Endflitchen. Es konnten indess an  ihnen alle 

ron V. von Z e p h a r o v i c h  *) angegebenen Gestalten bis auf e {201{ 

festgestellt werden, niimlich 

a ] 100 \, b I010  1, c [ 001 1, p I 110 1, o { 111 { und r ’ [ iOl i  

Auch die Messungen, an drei Rrystallen ausgefiihrt, ergaben be- 
friedigende Uebereinstimniung mit den jedenfalls genaueren Zahlen von 
Z e p h a r o  vich. 

Berechnet Ton Zepharovich 
a : c (100): (001) 70° 15’ 70° 15’ 27” 
a : b  (100):(010) 8 5 O  31’ S5O 31’ 24” 
r’:a’(iOl):(iOO) 9 l 0  10’ 9l0 17’ 11” 
p:a(110):(100) 53’ 14’ 5 3 O  13’ 8” 
p:b(110):(010) 32’ 23’ 32O 18’ 16” 
0: a (111): (100) 57’ 47’ 5 7 O  47’ 10” 
o :b( l l l ) : (OlO)  GI0 19‘ 6 l 0  7’ 25” 

I 
Es wtirde auch die Spaltbarkeit nach b 010 5 bestatigt, ebenso 

wurden schiefe Ausliischungen auf f 100 1 und 1 010 1 beobachtet. Es 

liegt demnach die von V. von  Z e p h a r o v i c h  beschriebene Sub- 
stanz v0r.c 

Wie schon angedeutet, werdeii sieh auf demselben Wege, durch 
Einfiihrung zweier Saureradicale in das Aceton, wohl auch andere 

Zeitscbrift fur Krystallographie XI, 374. 
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Pyronderivate synthetisch darstellen lassen; zur Zeit bin ich mit Ver- 
suchen beschriftigt, aus Acetonoxalather und Ameisenlther resp. aus 
Acetessigaldehyd und Oxalather die Komansaure aufzubauen. Auc.h 
auf die Mekonsaure, welche eine Oxypyrondicarbonsaure darstellt, 
werde ich mein Augenmerk richten und versuchen, durch Synthese 
dieser Saure die Stellung der Seitenketten in derselben festzustellen. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. Zede l ,  spreche ich fiir seine eifrige 
und gewandte Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit meinen 
besten Dank aus. 

17. L. Claisen und E. Hori: Ueber eine Synthese 
der Aoonitsiiure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Januar.) 

Die im Folgenden besohriebene Synthese der A coni ts i iure  lauft, 
wenn man von einigen unw,esentlioben Complicationen, wie z. B. der 
Anwendung der Aether anstatt der freien Sauren, absieht, auf eine 
Vereinigung von Ess igsau re  und Oxa l sau re  in folgender Weise 
hinaus : 

COOH COOH COOH COOH 
I 
CH 

I 
CH 

I I 
CH3 CH3 

= \c/’\co + 3HzO. 
COOH COOH 

COOH COOH 
I I I 

COOH COOH 
I 

Zwei Molekiile Essigslure verbinden sich also mit 2 Molekiilen 
Oxalsaure zu einer einbasischen SIiure, welche man nach ihrer Ent- 
stehung als Anhydrodiessigdioxals~ure oder nach ihrern Ver- 
halten als Aconitoxals i iure  bezeichnen kann, da sie durch Alkalien 
leicht in  Oxalsaure und Aconitsaure zerlegt wird: 

COOH COOH COOH COOH 

CH CH 

I 

COOH 

COOH 

I I I 1 
CH + HzO = \c,CH2 + I * 

I 
COOH 

v \ c o  
I 

COOH COOH 




