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Derivates haben aber bis jetzt noch keinen Aufschluss dariiber ge- 
bracht, an welcher Stelle das Rrom eingetreten ist. 

Bei der Ausfiihrung der beschriebenen Versuche wurde ich auf 
das Erfolgreichste von meinem Privatassistenten Hrn. A, T i g e r s  t e d t  
unterstiitzt, dem ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus- 
sprechen mikhte. 

325. P. Walden: Zur Kenntniss der Tetrinsaure, Oxgtetrin- 
eaure und ihrer Homologen. 

[Mittheilang aus dem chcmischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga,] 

(Eingegangen am 1s. Juni.) 

Die im Jahre 1880 von D e m a r Vay l) aus den mono- und dibrom- 
alkylsubstituirten Acetessigestern dargestellten und unter der Bezeich- 
nung BTetrinsaure, Oxytetrinsaure und ihre Homologene: beschriebenen 
Sauren sind wiederholt Gegenstand experimenteller Untersuchungen 
gewesen. - Nachdem schon 1883 P a w l o w 2 )  und Fittig3) sowohl 
bequemere Darstellungsmethoden , als auch die richtige empirische 
Zusammensetzung der Tetrinsaure und ihrer Homologen kennen gelehrt, 
ist hingegen die Frage nach der Constitution genannter Sauren bis 
zur Gegenwart unentschieden geblieben. P a w l o w  gab der Tetrin- 
saure die Forrnel 

CHa. C O . C : C H 2 ,  
C O O H  

wonach sie e inbas i sch  und a-Acetylacrylsaure sein sollte; fiir die 
Pentinsaare wurde von Wed e l  4, eine ganz andere Constitutionsformel 
zu beweisen gesucht; er betrachtet diese Siiure als einen Abkiimmling 
der Succinylobernsteinsaur~ und denkt sie sich folgendermaassen zu- 
sammengesetzt : 

CH- CH 
COCaH5 CO a&. 
CH- C H  
COOH COOH 

l) Ann. chim. phys. 20 c5], 433 (1880). 
3 Journ. russ. Phys.-Chem. Gesellsch. 15, 94, 274 (1883); dies6 Berichte 

3, Dime Berichte XVI, 1939 (1883). 
4, Ann. Chem. Pharm. 219, 104 (1883). 

XVI, 1870. 

1.32 * 
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nach dieser Ansicht waren die TetrinsOure und ihre Homologen zwei-  
basische Carbonsauren. Moscheles  l) nimmt die Frage nach der 
Constitution wiederum auf und sieht sich auf Grund seiner Versuche 
zu der Annahine gedrangt, die eben citirten Anschauungen iiber die 
Constitution als unhaltbar zu betrachten und der Tetrinsaure eine 
ganz andere geartete Formel zuzuerkennen, und zwar 

C Ha 
/ \  

0 co 7 

OC-CH.CH3 
wonach diese Verbindung iiberhaupt keine Carbonsaure sondern als 
ein Lacton zu betrachten wiire. Gegen diese Auffassung wendet sich 
wiederum neuerdings Wolffs) und nimmt fur die Tetrinsaure die 
Constitution einer echten einbasischen Carbonsaure mit folgender 
Formulirung in Anspruch: 

CO : CHa 
‘\ / 

C .  CH3 
C O O H  

Die Oxyte t r insaure  und ihre Homologen wurden oon Demarqay 
aus den monoalkylirten Dibromacetessigestern dargestellt und erhielten 
die allgemeine Formel: 3 C, Hz, 4 0 3  . Ha 0; die Oxytetrinsaure gab 
z. B. das folgende Natronsalz: NaaO . 3 (NaCaH303); - die Sauren 
sollten somit fun f basisch sein. Durch Reduction dieser Oxysauren 
wurden wasserstoffreichere Verbindungen von der Formel C,H2,-203 
erhalten; so aus der Oxytetrinsaure die Hydroxytetrinsaure Hs Ch 0 3  
deren Silbersalz die folgende Zusammensetzung haben sollte: 

A D .  CaHaOa + Ag. C4H503. 
Auf die Unnatiirlichkeit der Formeln Demarqay ’s wies zuerht 

Beilstein8) hin und gab fur die Oxysauren die Formel CnHln-404, 
fiir die Hydroxysauren die Formel C,Hc , -304 an; beide Reihen waren 
nach dieser Auffassung als wahre Dicarbonsauren zu betrachten. - 
An der Hand der Analysenresultate Dem argay’s und seiner Angaben 
uber die Schmelzpunkte und sonstigen Eigenschaften der Sauren, wie 
ihrer Amide, Ester u. s. w. wies dann Gorbo  w 4) darauf hin, dass die 
Oxysauren D emarqay’s eine sehr grosse Uebereinstimmung mit den 
theilweise schon bekannten Homologen der Fumarsauren zeigten , die 
Hydroxysiiuren aber den monoalkylsubstituirten Bernsteinsauren sich 
anschlossen. Auf Grund seiner Versuche an der Oxytetrinsaure will 

1) Inaugural-Dissertation 1888. 
a) Ann. Chem. Pharrn. 260, 87 (1830). 

4) Journ. russ. Phys.-Chem. Gesellsch. 19, 605 (1557). 
Organ. Chemie, 11. Aufl. I. B. S. 561 (1586). 
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dann neuerdings Cloze l) die Identitiit dieser Siinre mit der Mesacon- 
&ure constatirt haben. 

I m  Nachfolgenden will ich versuchen, mit Hiilfe der elektrischen 
Leitflihhigkeit Aufschliisse iiber die Natur, Basicitat und Zugehiirigkeit 
der eben besprochenen drei SIuregruppen zu erbringen. 

Ale erste Aufgabe galt es, die wahre Moleculargr6sse dieser 
Sauren kennen zu lernen. Durch die Untersuchungen 0 s t w a1 d’s a) 
ist bekannt , dass die Leitfahigkeit der neutralen Natronsalee echter 
SBuren ein sicheres Kriterium fiir die Basicitat liefert, indem die 
moleculare elektrische Leitfahigkeit, gemessen bei 25O C. zwischen den 
Verdiinnungen v = 32 L und v = 1024 L, pro Aequivalentgewicht 
folgende Zunahme aufweist : 

fiir die Natronsalze einbasischer SPuren: A = ca. 10, 
a 9 ,  n zweibasischer n A = 18-20, 
n n  2 dreibasischer n A = 28-30, 
> 2  2 vierbasischer 2 A = ca. 40. 

War also die Auffassung Pawlow’s,  Fit t ig’s und Wolff’s 
richtig, dass die Tetrinsaure und ihre Homologen ein basische Cerbon- 
siiuren sind, so musste fiir A ein Werth = 10, - im andern Fall 
musste entsprechend der Ansicht Wedel’s uber die zweibasische 
Natur dieser Sauren fiir A = ca. 18-20 gefunden werden. 

zur Orientirung sei daran erinnert, dass v Verdiinnung in Litern 
pro Grammaquiralentgewicht, p die moleculare Leitfihigkeit, 100 m 
die Dissociation in Procenten, 100 k die Afflnitiitsconstante und ,urn 
die Leitlhigkeit bei unendlicher Verdiinnung bedeuten. 

Tab. 1. T e t r i n s a u r e s  Natron.  

2, P 
32 69.94 

128 74.86 A32-1024 = 10.11 
1024 80.05 

Tab. 2. P e n t i n s a u r e s  Natron.  

1 
V P 

128 32 72.84 67.70 I A = 10.00 
1024 77.70 \ 

Tab. 3. Hexinsaures  Natron.  
2, P 
32 65.90 

1024 75.92 

I) Chem.-Ztg., Referate, S. 594, 608 (1890). 
’3 Zeitsehr. phys. Chem. I, 74, 97; 11, S40, 901. 
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Wir erkennen also, dass die Tetrinsaure und ihre Homologen 
ei  n basische Sauren sind. 

Nach Ermittelung der Moleculargriisse dieser Sguren konnte nun- 
mehr die Frage nach ihrer Constitution elektrisch zu 16sen versucht 
werden. Entsprach die Auffaesung von Moscheles  der Wirklichkeit, 
so musste die AffinitiitsgrBsse dieser Sauren einen sehr geringen Werth 
haben. Urn einen ungefiihren Maassstab fur die Leitfghigkeit der- 
artiger Lactone zu haben, wurden die Saccharine zur Untersuchung 
herangezogen; ich verdtlnke beide Proben der Liebenswiirdigkeit des 
Hrn. Prof. Kiliani-Miinchen. 

Das Saccharin wird folgendermaafisen symbolisirt : 
CH3COH.CO 

I >O’ 
H C O H .  C H  

I 
CHaOH 

daneben stelle ich die Formulirung der Tetrinsaure : 
CHx . CH . CO 

6 0 .  CHa 
Es erscheint von vornherein als sehr wahrscheinlich, dass ein Korper 
von der Constitution des Saccharins in  Folge der drei Hydroxyl- 
gruppen besser leiten werde, als die Tetrinsaure. Hier die Messungen : 

Tab. 4. Saccharin.  
0 fJ+ 100 m 100 k 
32 2.32 0.65 0.00013 
64 2.99 0.84 0.00011 

128 4.02 1.12 0.00010 
pm = 358. 

Tab. 5. Isosaccharin.  
U 

32 
64 

128 

Tab. 6. 

32 
64 

128 
256 

U 

fJ. 100 in 100 k 
2.72 0.76 0.00018 
3.59 1.00 0.00016 
4.46 1.25 0.00011 

T e t r i n s a u r e  (Schrnp. 188O). 

17.85 4.99 0.00818 
24.95 6.97 0.00816 
34.72 9.70 0.00814 
47.86 13.37 0.00SO6 

p, = 358. 

P 100 m 100 k 

pm = 358. 
R = 0.0082. 
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Tab.  7. P e n t i n s a u r e  (Schmp. 1270). 
U E* 100 m 100 k 
32 18.26 5.13 0.0087 
64 25.57 7.18 0.0087 

128 35.63 10.01 0.0087 
256 48.91 13.74 0.0086 

1024 90.98 25.56 0.0086 
y, = 356. 
K = 0.0087. 

Tab. 8. H e x i n s a t i r e  (Schmp. 126-1270). 
U P 100 m 100 k 
64 25.06 7.08 0.0084 

128 35.07 9.91 0.0085 
512 66.27 18.72 0.0084 

pm = 354. 

Tab.  9. I s o h e p t i n s a u r e  (Schmp. 149-1510). 

K = 0.0084. 

u P 100 m 100 k 
128 34.37 9.76 0.0083 
256 47.80 13.58 0.0083 
512 65.39 18.58 0.0083 

p, = 352. 
K = 0.0083. 

Tab. 10. I s o c t i n s a u r e  l) (Schmp. 128--129u). 
u P 100 m 100 k 

256 45.61 13.03 0.0076 
512 62.88 17.97 0.0077 

p, = 350. 
K = 0.0077. 

Es ergiebt sich beim Vergleich dieser Zahlen, dass der Tetrin- 
saure und ihren Homologen ein von der Constitution der Saccharine 
ganz abweichender Aufbau zuzusprechen ist j die ersteren Siiuren sind 
etwa 65mal starker als die Saccharine, etwa 5 m a l  steker als die 
einbasischen Fettsauren , sie sind starker als die p- Oxypropionsaure 
(K = 0.00311) und Lavulinsaure (I( = 0.00255). Urn jedoch ein 
grasseres Vergleichsmaterial heranzuschaffen und Tor irrthiimlicher 
Interpretation der erhaltenen Werthe sich zu sichern, wurden noch 
verschiedenartige KBrperklassen der Messung unterworfen. Es konnte 
immerhin die Tetrinsaure von den Saccharinen darurn so verschieden 
sein , weil sie ein sogen. leicht bewegliches Wasserstoffatom besitzt; 

1) Aus Bromisoamylacetessigester dargestellt und laut Analyse als der 
Formel CgHlr03 entsprechend zusammengesetzt. 
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dann musste aber erwartet werden , dass auch Acetessigester und 
alkylirte Acetessigester schon - wegen desselben Wasserstoffatomes - 
gute Leiter sein wiirden. 

Tab. 11. Ace te s s iges t e r  (kauflich, Kahlbaum). 
u P 

128 1.18 
256 1.20 

Tab. 12. A e t h y  l ace  t e s  s ig  e s  t er. 
u P 

128 0.068 
256 0.070 

Die oben erwartete gute Leitfahigkeit f i r  diese Ester ist also 
nicht vorhanden , das leicht bewegliche Wasserstoffatom allein kann 
demnach nicht die Stiirke der Tetrinsaure bedingen, da die reinen 
Acetessigester so gut wie gar nicht leiten. 

Des weiteren wurden noch gemessen: Trioxychinolin und a-Naphtol. 

Tab. 13. T r ioxych ino l in .  

1250 2.03 
2500 2.18 

Tab. 14. a -Naph to l .  

500 0.795 

J P 

u I* 

1000 1.15 
Auch diese Verbindungen gehiiren, analog den von B a d e r  l) 

untersuchten Di- und Trioxybenzolen, zu den sehr schlechten Leitern. 
Ein ganz unerwartetes und hiichst bemerkenswerthes Verhalten 

Eeigt jedoch der vou Bischoff  und Rach2) dargestellte o-Nitro- 
benzoylmalonsiiurelthylester : 

/ C O O  Ca H5 

\COO C B H ~  
H-C-OC . CsHpNOz 

Das noch freie Wasserstoffatom dieses Esters ist im Stande, mit 
Natrium, Kalium und Eisen in Wasser bestiindige Verbindungen zu 
geben, specie11 die Natrium- und Kalium -Verbindungen sind intensiv 
gelb gefiirbt und werden durch Kohlensiiure in waseriger Liisung nicht 
zerlegt; der freie Ester vermag in wZissrigen L6sungen von Kalium- 
acetat, bernsteinsaurem Natron , glycolsaurem , ameisensaurem und 

1) Zeitschr. fiir phys. Chemie VI, 291 (1S90). 
9) Diese Berichte XVII, 2792; Ann. Chem. Pharm. 251, 360 (1889). 
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salicylsaurem Natron, weinsaurem Kali das Natrium reap. Kalinm an 
sich zu ziehen und die entsprechende gelbe Verbindung damit zu geben. 

Die wassrige Liisung des freien Esters liisst sich mit Barytwaeser 
scharf titriren; eine Verseifung des Esters durch das Barytwasser war 
wegen dor grossen Verdennungen ausgeschlossen: der Ester war ge- 
liist in 1000 L Wasser und das benutzte Barytwaeser war und 
l/I/lao normal. Eine Liisung (1 : 300) des Esters in 50procentigem Allrohol 
zeigte ebenfalls ganz scharfe Uebergiinge beim Titriren unter An- 
wendung von Phenolphtaleh als Indicator, wobei der Ester sich stets 
als eine einbasische Saure verhielt. 

Ich lasse nachstehend Bestimmungen sowohl an der von B i schof f  
dargestellten gelben Kaliumverbind ung (Originalpraparat zeigte neutrale 
Reaction), als auch an der aus Natronlauge und dem Ester erhaltenen 
Natriurnverbindung (erhalten durch Lijsen des feingepulverten Esters 
in ' / s a  normaler Natronlauge), als auch an der freien Verbindung 
folgen : - 

/COOCzH5 
Tab. 15. K - G O C .  CgH4NOa. 

'COO CZHS 
u P 
32 81.44: 

1024 92.64 1 
Tab. 16. o - N i tr o b enz  o y 1 m a1 o n s a u rees t e r  u n d N a t r o  n l  a u g  e. 

u F 
32 61.11 I 

10'24 70.16 I 
Da die Kalisalze um etwa 20-21 Einheiten besser leiten als die 

entsprechenden Natronsalze , so sind die Werthe direct vergleichbar 
und zeigen eine gute Uebereinstimmung, - ein Beweis, dass der 
Wasserstoff des Esters im Stande ist, analog einer Wasserstoffsiiure, 
mit dem Natrium des Natronhydrats sich zu einem Salz zu verbinden. 

/COO Ca H5 

\COO CaH5 
Tab. 17. H-C-OC. CeH4NOa. 

a b C 
ch 

u p 100m lOOk P V p lOOm 1OOk 

= 349 p* = 349 

1000 127 36.4 0.0208 - 1200 136 38.97 0.0207 
2000 164 47.0 0.0208 163 2400 174 49.9 0.0207 

R = 0.0208 K = 0.0207 



2032 

Die Dissociationsconstante dieser Verbindung erreicht einen 
hohen Werth, sie wird auf rund 0.021 anganommen: sia iibertrifft 
die m- und p-OxybenzoesIure ( K  = 0.0087 und 0.0029) and erreicht 
fast den Werth der Glycerinsaure ( K  = 0.0228). Eine Abspaltung 
von o-NitrobenzoEstiure ist kaum anzunehmen, da sonst - entsprechend 
der Titration - diese Spaltung eine mijglichst vollkommene, in Folge 
dessen der  K-Werth aber vie1 hoher sein und der o-NitrobenzoEslure 
nahe stehen miisste, fiir diese jedoch K = 0.62 ermittelt worden ist. 
Die  Liisung a (= 1000 L) wurde hergestellt, indem der feinstgepulverte 
Ester  in V a s s e r  bis zu 600 erwarmt, die Losung b (= 2000 L)  in 
gleicher Ar t  nur bis 300, die Losung c (= 1200 L) jedoch durch Ein- 
bringen des Esters in auf 500 vorgewarmtes Wasser hergestellt: - 
auf die Leitfahigkeit hat die Art der Lijsung somit keinen Einfluss, 
ebenso wie die Temperatur und Verdtinnung. Eiiie Zersetzung tritt 
erst beim langeren Kochen ein, indem die Farbe aus hellgelb in  
braungelb umschlagt und Titer, wie Leitfahigkeit erheblich znriickgehen. 

Aus Allem lasst sich der Schluss ziehen, dass i n  dam o - N i t r o -  
b e n z o y l m a l o n s l u r e e s t e r  ein Kiirper vorliegt, welcher sich wie 
eine s t a r k e ,  e i n b a s i s c h e  Saure  verhalt, trotzdem der wirkende 
Wasserstoff weder an Sauerstoff (wie in  der C O O H - G r u p p e ) ,  nooh 

a n  Stickstoff (wie in ';>N-H-Verbindungen, wo R einen Saure- 

rest bedeutet), sondern als direct an den Kohlenstoff gebunden an- 
genommen wird. 

Dieses ist zugleich der einzige bisher bekannte Fall, der zur 
etwaigen Erklarung der stark sauren Natur der Tetrinsgure und ihrer 
Homologen herangezogen werden kijnnte , ohne dass in diesen Ver- 
bindungen eine Carboxylgruppe angenommen zu werden braucht, indern 
unter gewissen Umstiinden - bei Anwesenheit sogensnnter negativer 
Gruppen - das am Kohlenstoff haftende Wasserstoffatom ahnliche 
l a b i l e  Eigenscbaften erlangen kann, wie ea z. B. in der Carboxyl- 
groppe besitzt: so kann in den vorliegenden Fiillen der Wasserstoff 
seinen O r t  folgendermaassen wechseln : 

C 0 0 C2 Hs c 0 0 c2 H5 
I I 

Aus I H - C - O C . C ~ H ~ N O ~  in Ia C = C . C 6 H a N O a ;  

I I H . 0  I 

d . /- 

COOCaH5 COOCzH5 -- 
o - Nitrobenzoylmalonsiureester 
C Ha C H3 

O/'C-OH 

/ 

I II I1 o/'co in IIa 

C C U C ~ Z H s  ~ OC-C. CHB 
Tetrinssure. 
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Es kann daher die Hohe der Dissociationsconstante f i r  die Tetrin- 
saure nicht als entscheidender Beweis gegen eine Lactonformel, d. h. 
gegen die M o s c h  eles’sche Constitutionsformel dienen, zumal auch die 
chemischen Thatsachen manches zu Gunsten derselben bieten, so z. B. 
die Unfiihigkeit des sogenannten Tetrinsaureesters, mit Phenylhydrazin 
sich zu condensiren, was wohl der Fal l  sein kijnnte, wenn -- wie 
W o l f f  es annimmt - eine Ketogruppe vorhanden ware; das Aus- 
bleiben der Eisenchloridreaction bei diesem Ester, obwohl die Tetrin- 
saure selbst sowohl, ale auch der Acetessigester dieselbe geben; die Wider- 
standsfiihigkeit des Tetrinsaurechlorids gegen Wasser und Alkalien, 
entgegen dem Verhalten der iibrigen Saurechloride; dagegen ware bei 
der Annahme der  Lactonformel eine leichte Spaltung des Lactonringes 
zu erwarten, woriiher keine Daten bisher vorliegen: 

,.” CH2 
0; ’ ‘\,GO 

0C’--- 1 1  C H .  CHa. 

Die Frage nach der Constitution dieser eigenartigen Korperklasse 
muss entschieden als noch offen betrachtet werden, und vermag erst 
weiteres experimentelles Material dieselbe ihrer endgiiltigen Losung 
zuzufiihreu. Die Auffassung W e  de l l s ,  diese Sauren seien zweibasisch, 
muss entschieden d s  fnlsch bezeichnet werden, die Korper gehoren 
unzweifelhaft zu den starken, e i n b a s i s c h e n  Sauren. 

Fiir die O x y t e t r i n s i i u r e  und ihre Homologen gal t  es zuerst 
ebenfalls die Moleculargrosse zu ermitteln, d. h. zu entscheiden, ob sie 
nach D e  m a r g a y  als ftinfbasische Sauren zu betrachten waren, oder 
ob sie zweibasisch und dann nach der von E e i l s t e i n  und G o r b o w  
wahrscheinlich gemachten Formel C,He,- 0, zusammengesetzt waren. 

Tab. 18. O x y t e t r i n s a n r e s  N a t r o n .  
u P 
32 82.30 

128 91.11 Aaa-loar 3 18.70 
1024 101.0 

Der Werth fur A spricht fur die z w e i b a s i s c h e  Natur  der  Oxy- 
tetrinsaure. Dam konnte aber die Oxytetrinsaure identisch mit der 
Mesaconskure, die Oxypentinsaure identisch mit der oon F i t t i g  l) und 
Bisc hof  f 2, dargestellten Aethylfumarsaure, die Oxyhexinsaure iden- 
tisch mit der F i t t ig ’schen  Aethylmesaconsaure 3) sein, - falls eben 

1) Ann. Chem. Pharm. 255, 42. 
a) cf. vorhergehende Abhandlung. 
3 Diese Berichte XXIV, 87. 



2034 

diese Oxysiiuren sich rnit den hiiheren Homologen der Fumarsliure 
decken sollten. 

Tab. 19. Oxy te t r in s l iu re .  
V EL 100m 100k 
32 52.09 14.67 0.0789 
64 71.69 20.19 0.0798 

128 96.82 27.27 0.0799 
256 127.8 36.00 0.0791 

pm = 355. 
K = 0.0794. 

Far die Mesaconshre fand O s t  w a1 d K = 0.0790. Der Schmelz- 
punkt der Mesaconsaure  liegt nach S w a r t s  bei 2020, die von 
mir dargestellte O x y t e t r i n s a u r e  schmolz bei 201-2020. Die 
sonstigen Eigenschaften: Sohwerliislichkeit in Wasser, Krystallform etc. 
lassen ebenfalls an Uebereinstimmung nichts zu wiinschen iibrig, so 
dass be ide  S a u r e n  a l s  i den t i sch  a n g e s p r o c h e n  w e r d e n  kBnnen. 

Tab. 20. Oxypent insaure.  Tab. 12a. Aethylfumarsaure.  
0 I* lOOm 100k F 
32 56.21 15.88 0.094 56.15 
64 77.3 21.84 0.095 77.3 

128 104 29.4 0.096 104 
137 256 137 38.7 0.096 . L w- 

pa = 354. 
K = 0.094. 

Die elektrische Leitfiihigkeit der Oxypentinsaure und der VOR 

Bisc  hoff  .dargestellten Aethylfumarsaure sind identisch. Die Oxy- 
pentinsaure schrnilzt bei 193 - 195 O ,  die Aethylfumarsaure ebenfalls 
bei 193-1950; die Oxypentinsgure lirst sich schwer in kaltem Wasser, 
leicht in Aether, sehr wenig in Chloroform und Ligroi'n. 

Des weiteren wnrde zum Identittitsnachweis der Versuch unter- 
nommen, die Oxypentinslure in eine ihr isomere Saure umzuwandeln, 
was j a  gelingen musste, falls sie identisch mit der Aethylfumarsaure 
'war. Es wurden 4 g Oxypentinsiiure rnit 6 g Phosphoraaureanhydrid 
BUS einem Kijlbchen im Oelbade destillirt; im Kijlbchen verblieb ein 
voluminiiser kohliger . Riickstand ; das Destillat, ein hellgelbes Oel, ca. 
1 g wurde mit verdiinnter Natronlauge in Liisung gebracht, mit 
Schwefelsaure iibersiiuert und mit Aether extrahirt; beim Verdunsten 
des Aethers hinterblieb eine gelblich gefiirbte Fliissigkeit, die bald zu 
einem Krystallbrei erstarrte; die Krystalle wurden wiederholt a u s  
Chloroform und Ligroi'n umkrystallisirt, es resultirten schliesslich 
kleine Prismen vom Schmelzpunkt 97-98O. 
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Die Aethylmalei’nsaure B i s  choff’s schmilzt bei 98.50, die 
Methylcitraconsiiure F i t t i g ’ s  bei 100-1010. 

Die elektrische Leitfiihigkeit des aus Oxypentinsiiure erhaltenen 
Priiparats (XI) , der Aethylmaleinsiiure B is c h o f f’ s (I) und der 
Methylcitraconsaure Fit t ig’s (11) wurde zu folgenden Werthen ermittelt: 

Tab. 21. 
P 

V I I1 111 
32 85.6 84.86 84.22 
64 114 113.4 112.6 
128 148 146.6 145.2 

Die Differenzen zwischen I und 11, sowie I1 und I11 bleiben 
unterhalb 1 pCt.; die Sauren kiinnen also sehr wohl als identisch an- 
gesehen werden. 

In wlssriger Liisung mit Barytwasser neutralisirt, gab die aus 
Oxypentinsaure erhaltene Saure beim Verdunsten der LBsung einen 
plotzlich in der Hitze sich bildenden Niederschlag, welcher beim Ab- 
kihlen sich wieder vollstandig 16ste: fiir die Aethylmale‘insaure wird 
ron Fi t t i g  als charakteristisch angegeben die Scbwerloslichkeit des 
Baryumsalzes in der Hitze und nachherige Auflosung beim Abkiihlen. 

In Anbetracht alles dessen kann die Oxypen t ins i iu re  als that- 
sachlich m i  t d e r  A e t h y If um a r s a u r  e Bisc ho  ff’s (Methylmesacon- 
saure Fi t t ig’s)  i den t i sch  betrachtet werden. 

Der Vollstiindigkeit wegen habe ich auch die folgenden Homo- 
logen der Demarqay’schen Oxysauren untersucht und fiihre kurz 
Folgendes an : 

Die O x y h e x i n s a u r e  ergab fiir k = 0.093; sie beginnt zu 
schmelzen bei 173O, fliesst herunter bei 173.5 und ist klar bei 1740. 
Fir die Aethylmesaconsaure giebt F i t t i g  den Schmelzpunkt zu 
174--175O an. 

Die Is  o oxy  h ex in  s l u r  e zeigte den Schmelzpunkt 185-1860; 
jedoeh trat der Werth fiir k ganz aus der Reihe heraus, und auch die 
Elementaranalyse gab keine stimmenden Resultate , sodass ich von 
ihrer naheren Untersuchung Abstand nahm; Umkrystallisiren aus 
Wasser iinderte weder den Schmelzpunkt, noch das Leitvermggen. 

Die Oxyhep t ins i iu re  schmilzt bei 184-1850, zeigt - wie alle 
vorhergehenden Sauren - die von D em a rqay schon friiher gegebenen 
Eigenschaften und ergab fiir 

K = 0.093, wenn 
p, = 352. 

Die Hydroxysauren Demargay’ s  mussten nunmehr als rnit den 
monoalkylsubstituirten Bernsteinsauren identisch erwartet werden. Um 
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alle Zweifel auszuschliessen , wurde auch hier zum Nachweis der 
falschen Moleculargriissen D e mar  9 a y ’ s die Basicitlt ermittelt. 

Tab. 22. H y d r o x y t e t r i n s a u r e s  Natron.  
2, P 

1024 96.40( 
128 32 87.07 78.40 1 A3z-lo24 = 18.00. 

Tab. 15. H y d r o x  y h ep t insaures  N a t ro  n. 
2) P 
32 74.70 

128 83.15 A32-1024 = 17.55. 
1024 92.25 

Die Sauren sind thatsachiich Dicarbonsauren. 
Die Bestimmung der Affinitiitsconstanten ergab die folgenden 

Tab. 23. Hydroxy-  23a. Methylberns te in-  

1 
Resultate: 

t e t r i n  s ti ur e. saure  (Ostwald) .  
V p 100m 100 k P 
32 18.19 5.14 0.0087 18.17 
64 25.45 7.18 0.0087 25.44 

128 35.33 9.98 0.0086 35.32 
256 48.74 13.8 0.0086 48.78 

pm = 354 p- = 354 
K = 0.0086 K = 0.0086 

Die elektriscbe Leitfahigkeit beider Sluren ist also gleich. 
Der Schmelzpunkt der aus einem Gemisch von Benzol mit wenig 

Aether krystallisirten Hydroxytetrinslure war genau 112 0 ;  die Methyl- 
bernsteinshre schmilzt bei 1120 .  

Tab. 24. H y d r o x y -  24a. P r o p  y 1 b e rn-  
h e x in  s iiur e. 8 te insaure.  

21 p 100m 1OOk P 
32 18.17 5.18 0.00883 18.20 
64 25.39 7.23 0.00881 25.47 

128 35.41 10.09 0.00884 35.25 
256 4833 13.91 0.00878 48.47 

p, = 351 
K = 0.00882. K = 0.00886. 

p, = 351 

Die Uebereinstimmung ist eine vollstandige. 
Aus Benzol mit wenig Aether krystallisirt, gab die Saure den 

Schmelzpunkt folgendermaassen : 
Beginn des Schmelzens . . . . . . 910 
Hernnterfliessen . . . . . . . . , 920 
Klar . . . . . . . . . . . . . 92.5O 
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Der Schmelzpunkt der von F i  t t i g  aus der Aethylmesaconslure 
durch Reduction erhaltenen Propglbernsteinsaure ist 91 -92 O. 

Tab. 25. I s o h y d r o x y -  25a. I s o p r o  py lbe rn -  
hex  i n saure .  
2, P P 

64 23.76 23.58 
128 32.86 32.66 
256 45.59 45.50 
512 61.97 61.97 

s t e i n s  a u  re. 

Der Schmelzpunkt der aus Wasser fractionirt krystallisirtea 
Saure ist: 

Beginn . . . . . . . . . . .  11 2 0 
Herunterfliessen . . . . . . . .  114O 
Klar . . . . . . . . . . . .  1150 

Die Isopropylbernsteinsaure schmilzt nach W a l t z ,  L a u r e n t  etc, 
bei 1140. 

Die Analysenzahlen Demargay’ s  weisen fiir die Isohydroxyhexin- 
saure eine ganz erhebliche Abweichung von der eicer Isopropylbern- 
steinsiiure zukommenden quantitativen Zusammensetzung auf; es diirfte 
daher nicht ganz iiberfliissig sein, die Resultate einer an der soeben 
beschriebenen Slure ausgefiihrten Analyse hier einzuscbalten. 

D em arpay ’s 
Analysen Fiir C? Hi2 0 4  berechnet Gefunden 

C 52.50 52.21 55.25 pct. 
H 7.50 7.57 7.82 D 

Tab. 26. H y d r o x y h e p t i n s l u r e .  
0 P 100m 100k 
32 18.12 5.16 0.00878 p- =351 
64 25.46 7.26 0.00887 K =: 0.00882. 

128 35.41 10.09 0.00884 
Aus Benzol, gemischt mit wenig Aether , krystallisirt , zeigt die 

Saure im Carpillarrijhrchen das folgende Verhalten : 
Beginn des Schmelzens bei . . 1040 

)i ’D Herunterfliessens bei 1040 
8 ’D klar bei. . . . .  104.5O 

Auch von dieser Saure wurde eine Elementaranalyse l) gemacht, 
weil D e m a r q a y  f i r  den Kohlenstoffgehalt ein Plus von 3.04 pet. 
angiebt. 

Demargay’s 
Analyse 

C 55.17 54.5 58.21 pCt. 
H 8.04 7.9 8.61 ’D 

Fiir CsH14 0 4  berechnet Gefunden 

l) Beide Analysen wurden liebenswurdigst vou meinem Collegen Dr. 
Mintz  ausgefiibrt. 
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Die H y d r oxyh ep t in  s iiur e muss demnach als I sob u t y  1 b e r n -  
s t e i  n s  ii u r e angesprochen werden. 

In Anbetracht all dieser Uebereinstimmung lasst sich behaupten, 
dass die Hydroxys i iu ren  Demargay’ s  m o n o a l k y l i r t e  Bern-  
s t e ins i iu ren  sind; umgekehr t  a b e r  ist d i e s e r  U m s t a n d  e in  
w e i t e r e r  B e w e i s  fiir die Iden t i t i i t  d e r  Demarpay’schen Oxy- 
s a u r  en  mit den m o n o a l k y l s u b s  t i t  u i r t en  F umar si iuren. - 

Was nun die Darstellung und die Ausbeute der a l k y l i r t e n  
F u m a r s B u r e n  nach der Demargay’schen Reaction betrifft, so mijchte 
ich kurz Folgendes bemerken. 

Die Bromirung des Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Isopropyl- und Iso- 
butylacetessigesters wurde in absolutem Aether vollfiihrt, wobei unter 
allmiihlichem Zusatz des Broms und sttindiger Kiihlung durch Eiswasser 
die Reaction sich schnell und gut vollzieht ; Aether und Bromwasser- 
stoff wurden auf dem Wasserbade verjagt und das gelbe bis gelbrothe 
Dibromproduct direct weiter verarbeitet. Auf je  ein Molekiil des 
Dibromesters wurden etwa fiinf bis sechs Molekiile reinen Kalihydrats 
in feingepulvertem Zustand angewandt, wobei das Aetzkali rnit etwa der 
Halfte seines Gewichts absoluten Alkohols vermengt wurde ; unter be- 
standigem Schiiteln des Kolbens und Kiihlung mit kaltem Wasser wurde 
portionenweise der Dibromester hinzugegeben. Zur Beendigung der 
Reaction wurde dann das Reactionsproduct noch auf dem Wasserbade 
etwa eine halbe Stunde lang digerirt und darauf rnit Wasserdampf die 
fliichtigen Producte abdestillirt ; die nachbleibende, dunkelbraun gefhbte 
Flussigkeit wird rnit SchwefelsBure iibersauert tind wiederholt mit 
Aether ausgezogen. Nach dem Abdunsten des Aethers hinterbleibt eine 
rnehr oder weniger gefarbte, schmierige und sehr intensiv nach den 
Fettsliuren riechende Krystallmasse; sie kann indessen durch mehr- 
maliges Lijsen in heissem Wasser und Behandlung rnit Thierkohle 
leicht weiss und rein erhalten werden. Die Ausbeute schwankt fur 
die verschiedenen Ester von 22-28 pCt. vom Gewicht des in Arbeit 
genommenen alkylsubstituirten Acetessigesters. - So wurden z. B. 
62 g Isobutylacetessigester vom Siedepunkt 210-2180 mit 70 g ab- 
solutem Aether gemischt, durch Zufiigen von 110 g Brom bromirt; 
der rohe Dibromester wurde darauf zu 105 g Kalihydrat plus 50 g 
absolutem Alkohol gegeben ; bei Aufarbeitung des Reactionsgemisches 
i n  der obenangegebenen Art wurden an  reiner Saure erzielt 15 g; - 
die Operationen sind also ziemlich einfach und wenig zeitraubend, 
nnd die Ausbeute ist eine verhiiltnissmassig gute. 

Die T e t r i n s i i u r e  und ihre nachsten Homologen stellte ich mir 
a u s  den einfach bromirten Acetessigestern dar unter Ausschluss von 
Wasser, durch etwa 6 stiiudiges Erhitzen des. Esters in einer Druck- 
flasche auf dem Wasserbade; nachheriges Waschen des gebildeten 
Krystallbreis mit Ligroi’n- Benzol und Krystallisiren aus Wasser 



giebt leicht die Stiuren in reinem Zustand. Die hoheren Homologen 
bilden sich schon durch blossee Stehenlassen des gebromten Esters, 
schnell beim Erhitzen desselben in offenem Kijlbchen bis zur Siede- 
temperatur dee Wassers. So wurden beispielshalber 17 g Isobutyl- 
seetessigester rnit 20 g Chloroform vermischt und unter Zusatz von 
15 g Brom bei Eiswasserkiihlung bromirt ; das Chloroform wurde auf 
dem Wasserbade abdestillirt und der nachbleibende Bromester noch 
etwa eine Stunde weiter erwarmt; beim Abkiihlen erstarrte die Masse; 
die br5unlich gefiirbten Krystalle wurden in der eben mitgetheilten Art 
gereinigt und ergaben 9 g reiner Heptinsilure. 

Die Reduction der Oxysiiuren wurde mit granulirtem Zink und 
verdiinnter Schwefelslure ausgefiihrt. Beim ErwZrmen und unter 
wiederholtem Schiitteln des Kiilbchens vollzieht sich die Reaction recht 
schnell. So wurden 6 g roher Oxyhexinsaure (Aethylmesaconsaure) 
mit Zink and Schwefelsriure auf dem Waeserbade etwa eine Stunde 
digerirt, wobei alle schwerliisliche saure in Losung gegangen war; 
zur Beendigung der Reduction wurde die Fliissigkeit rnit iiberschiissigem 
Zink und Schwefelsaure iiber Nacht stehen gelassen, darauf filtrirt und 
mit Aether extrahirt; erhalten wurden 4 l / ~  g weisser Krystalle, die, aus 
Benzol und wenig Aethes krystallisirt, den Schmelzpunkt der Propyl- 
bernsteinslure 91-930 zeigten. 

326. E. Besthorn und W. Curtman: Ueber Anilodo- und 
Oxyacridine. 

(Eingegangen am 10. Juni.) 

Vor etwa neun Jahren hat der Eine') von uns in Qemeinschaft 
mit Herrn Prof. 0 t t o  F i s c h e r  bei Gelegenheit der Arbeiten iiber 
das Flavanilin einen Korper untersucht, den Herr Dr. Rudolph  in 
Hiichst durch Verschmelzen von Diphenylamin rnit Eisessig und Chlor- 
eink erhalten hatte. Die Untersnchung ergab damals, theilweise ge- 
stiitzt auf die schone Arbeit von Riedela), durch welche zuerst Klar- 
heit iiber die Constitution des Acridins erbracht wurde, dass die vor- 
liegende Verbindung zur Classe der Acridines) gehiirte nod ein am 
mitteletandigen Kohlenstoffatom methylirtes Acridin war. Zu der- 

I )  Diese Berichte XVI, 74. 
9) Diem Berichte XVI, 1612. 
3) Diese Berichte XVI, 1820. 
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