
scheiden, welche BUS 25-procentigem Alkohol und Eisessig nmkrg- 
etallisirt wurden. 

N C . C : O  
N 20.4 XJ.5 pet .  

Sie Bind aehr leicht liislich in Alkohol, sehr schwer in Wasser, 
leicht in Eisessig und Aether, fast unloslich in Benzol, leicht in Ammo- 
niak urid Ralilauge mit schiiner gelber Farbe. Sie echrnelzen unter 
starker Gasentwicklung bei 2090 C. zu einer durikelbraunen Mrsse. 

Upsale,  Universitiitaloboratnrium, im Decernbw 1891. 

24. W i l h e l m  Wislicenus: Ueber die ~-Methyl~pfelsaure. 
I. Mit thci lung.  

[Aus dem cheniischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 18. Januar; mitgetheilt in dcr Sitzung von IIrn. A. Pinner.) 

\'or kurrem berichtete ich iiber die Ihrs te l lung der i n a c t i v e n  
A e p f e l s i i u r e  ails dem O x a l e s s i g e s t e r ' ) .  I n  deraelben Weise 
la8St sich der friiher vnn mir in Gemeinschaft rnit A r n o l d a )  beschrie- 
bene ~ e t h y l o x a l e s s i , R e s t e r ,  COOCnH:, . CO. CH(CHs). COOCaHs, 
zur f l -  M e t l i y l a p f e l s l u r e  ($- M e t h y l o x y b e r n s t e i n s P u r e  oder 
u-Hydrnxybrenzwe ins i iure )  reduciren. Die 88ure ist isomer 
mit der a - M e t h y l i p f e l s i i u r e  oder p - E ~ y d r o x y b r e n i w e i n s a u r e  
(Formel l I ) ,  welcbe nach D e m  eri;ay 3) durch Anltrgcwirig vnn Hlaii- 
saure an Acetessigester tirid Verarifiirrg des gebildeteri Nitrile erha1tr.u 
werden kann. 

I. 11. 
COOH COOH 

I 
C ( 0 H ) .  CAB 

I 
CH . CHs 
I I 

CIHOH C H:! 
I I 

C00I- I  coo11 
rt - Hydroxybrenzweinsiiure j:-Hrdroxybrenl.~einsBure 

g-Methyl;tpfeleiure w-MethyI%pfols%ure 
(Oxypyroweinsiiure aus hcetessigcster). 

_ _  
I) Diese Berichtc! XXIV, 3416. 9, Ann. Chem. Phzrm. 24G, 329. 

Compt. rend. H1, 1YX' :  Jahresbericht 1S76, 551 vergl. auch Morris,  
chemical society 3 7 , G :  Jahrcabericht 1SSO,813: B r e d t ,  diese BerichteXV, 2315. 
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Die Siure I durch eine einwandfreie Synthese darzustellen und 
kennen zii lernen, erschien mir urn so interessantcr, ale die Forrnel 
derselben in vielen Lehrbichern I) bereits an die sogeoannte C i t  r a -  
ni a1 8i iure  vergeben ist und die Citramalslureliteratur zu den iiniiber- 
sichtlichsten iind verwirrtesten Gebieten der c:her~iischen LitiAratur 
gPhGrt. Eine kritisch durchgrarbeitete Darstelliing der bis jetzt be- 
k:innlen Thatsachen findet sich i u  dern von 0. H e c h t  bearbeiteteu 
E r l e n  rneyer’schen Lehrbuclie?). Dort ist meines Wiseens zuerst 
darauf hingewiesen, dase die bisher geltende Citrarnalsaureformel 
hiichst wahrscheinlich falsch und die gewiihnlicbe Citrarnalsaure 
rc-~eth~lapfels81ire  und deshalb identisch rnit der D e  rn arqay’schen 
SPure aus Acetessigester ist. Die Verschiedenheiten in den Eigen- 
schaften dieeer S&uren scheinen denn auch bri genauerer Vergleichung 
zii verschwinden, wie neuere Untersuchungen ron  M i c h a e l  und 
Tiesot :{)  zeigen. 

D m  Namen s C i t r a m r l s a u r e c .  fiihren rnehrwe Sauren verschie- 
dvnen Urspruiigs, deren Identitat durclians nicht feststeht, ails theorr- 
t ixheu Grinden sogar unwahrsrheinlich iet. Die von Morawski ‘ )  
genaiier iintersiichte gewiilinlichr Citrnmrtlsiiure entsteht n:tch C a r i  u s  s, 
diirch Redactinn der C h l o r c i t r s m a l s P o r e  urid diese ist daa Addi- 
tionsprodiict von unterchloriger Siiure an Citrakonsiiure. Da wir f i r  
die Art  der Anlagerung \-on unterchloriger SBiire an ungesattigte 
Siiuren keine Gesetzmiissipkeiten kennen G), so kanii man aus der 
Entstehung der Chlorcitrarnalsaure nicht auf ihre Constitution schliessen. 
Dagegen zeigen nach 0. H e c h t 7 ) ,  M e l i k o f f  und P e t r e n k o - K r i t -  
s c h  enko8) die Zersetzungen der Chlnrcitrarnalsaure beirn Er- 

l) S. z. B.: Bei l s te in ,  Handbuch der orgm. Chemie 11. AUK, Bd. I, 

a) E. Erlonmcyer’s  Lehrbuch der organisclien Chemie von Dr.O.Hecht 
s. 645 f. 

Leipzig, C. F. Winter. 11. Bd. S. 729, 733, 769 f. 
Dime Berichte XXIV, 2544. 

’) Sitrungstier. (1. K. Akad. d. Wissensch. Wien 76, 11, 670; Jahres- 

5, Ann. Chem. Phsrm. 126, 204; siehe such Got t l ieb ,  Ann. Chem. 

9 M e l i k o f f  und P e t r e n k o -  Kr i techenko,  Ann. Chem. Pharm. 

3 a. a. O., S. 768. 
O) Ann. Chem. Pharm. 257, 131. Die VerR. wenden sich gogen den 

spositiv-negativen Satza von Michael ,  der friiher (Journ. f. prakt. Chemie 
40, 173) zur Stiitze seiner Ansicht iiber die Anlagerung von unterchloriger 
Siure die damals geltende, aber unrichtige Formel der Citramalskure citirt 
hat. Durch die erwihnte neuere Untersuchung entzieht Michae l  selbst (mit 
T i s s o  t )  dem positiv-negativen Satze diefie Stiitze. 

bericht 1S72i, 721. 

Pharrn. 160, 114. 

$55, 1.30. 
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hitzen f ir  sich oder mit Wasser, dass diese SPure die Formel 

COOH . C(0H) .  CHCl . COOH 
I 

CHa 

besitzt. Damit ist auch die Constitution der aus ihr hervorgehenden 
B C i t r a r n a l s i i u r e  y o n  C e r i u s t  ale der oben angefiihrten Formel I1 
entsprechend bestimmt. 

Eine eweite D C i t r a m a l s a u r e u  entsteht nach M o r a w s k i l )  aus 
der  mit der Cblorcitramalsaure isonieren Hydrochloroxycitrakonsiiure 

COOH . CCI . C H ( 0 H ) .  COOH 
I 

CHa 

1st diese Constitutionsformel richtig, so muss die daraus diirch 
Reduction entstehende zweite C i  t r a m  a l s i i u r e  B v o n  M o r a w s k i  e 

die iibrigeos nicht genauer untereucht ist, P -  M e t h y l i i p f e l s a u r e  
und identisch mit der unten beschriebenen Siiure aus Methyloxalessig- 
ester sein. Mittheilungen iiber diese M o r a w  s ki’sche Citramalsaure 
stellen M i c h a e l  und T i s s o t  in Aussicht. 

Nach den v a n  t’Hoff’schena) raumlichen Anschauungen muss 
es iibrigens 2 verschiedene optisch inactive p-Methylapfelsauren geben, 
welche sich nach Ar t  der Traubensarre aus 6 verschiedenen optisch 
activeo Siiuren zusammensetzen. 

Eine Trennung dieser rliumlich Iecjmeren, welche vermuthlich 
alle nebeneinander entstehen, wird grosse experimentelle Schwierig- 
keiten bieten, da  die Saure bis jetzt nicht krystallisirt. Ich habe 
auch noch keine Beobachtungen gemacht, die auf die Anwesenheit 
verschiedener Sauren echliessen lassen. Miiglicherweise gelingt dies 
besser bei den leichter krystallisirenden P-Phenylapfelsiiuren 3). 

R e d u c t i o n  d e s  M e t h y l o x a l e s s i g e s t e r s .  

Bei der Reduction des Methyloxalessigesters durch Natriumamal- 
gam entsteht zunachst nach der Gleichung 

COOCa Hs . CO . CH (CH3) . COOCa HJ + Ha 
= COOCa Hs . CH (OH) . CH (CH3) . COOCz Hs 

der  Ester  der fi-Methyliipfelsiiure Cs H16 0 5 .  Daneben aber bilden 
sich durch Verseifung wiihrend des Reducirens eiue Estersaure CTHlaOS, 

1) Journ. f. prakt. Chemie [2] 11, 447. 
9) Die Lagerung der Atome im Raume, deutsch bearbeitet von H e r r -  

9 Vergl. A l e x a n d e r ,  Ann. Chem. Pharm. 258, 67. 
m anu. Braunschweig 1877, S. 37. 



199 

deren Natriumsalz sich leicht isoliren lasst und die @ - M e t h y l a p f e l -  
s a u r e  selbst, die man als Bleisalz abscheidet. Die Menge des Esters 
betrug in der Regel 40 his 45 pCt. dee angewendeten Methyloxd- 
essigiBsters, die Meuge der Estersiiore 30 bis 30 pCt., die Menge d r r  
Saure selbst war  etwas geringer (bis zu 10 pCt.) Zusaiiimengerechnet 
geben diese Mengen eine gute Ausbeute und laasen auf den glatten 
Verlauf der Reduction schliessen. 

J e  50 g Methyloxalessigester werden in einer Stopselflaschs von 
nahesu 1 Liter Inhalt rnit 500 gr Wasser iibergossen und zu der 
Fliissigkeit allmalig 700 bia 720 gr 'L1/2 procentiges Natriumamalgam 
unter fortwahrendem Umschiitteln hinzugefiigt. Die Operation wird 
so geleitet, dass etwa 2 Stunden auf die Reduction verwendet werden. 
Durch Zusatz von verdiinnter Schwelsaure wird die Reaction immer 
ungefabr neutral erbalten und durch zeitweises Abkiihlen zu starke 
Erwarmung vermieden. Wenn man die vom Quecksilber abgegossene 
Fliissigkeit neutralisirt, kann man durch zweimaliges Ausschiitteln mit 
Aether den Ester der p-  Methylapfelsaure gewinnen. Die wasserige 
Liisung enthalt dann neben schwefelsaurern Natron die Natriumsalze 
der Estersiiure iind der - Methylapfels~ure selbst. Dae Natriumsalz 
der Estersaure lasst sich sehr bequem rein darstellen, indem man die 
Losung eindampft, den Riicketand mit kochendem, absolutem Alkohol 
auszieht und Eindampfen und Lijsen in  Alkohol wiederholt, bis die 
alkoholische L6sung frei von schwefelsaurem Natron ist. Sie wird 
durch Eindampfen concentrirt und lasst beirn Stehen das N a t r i u m -  
s a l z  d e r  E s t e r s i i u r e  in schonen, farblosen Ngdelchen auskrystal- 
lisiren. 

Will man dagegen die Methylapfelsaure selbat darstellen, so ver- 
a h r t  man a m  besten in folgender Weise: Zu der vom Ester befreiten 
Losung wird in der Warme so lange Barytwasser hinzugesetzt, bis 
die Scbwefelsaure vollstiindig ausgefall t ist. Dabei wird zugleich die 
vorhandene Estersiiure verseift. Das Piltrirt wird mit Salpetersaure 
neutralisirt und mit basisctiem Hleiacetat oder Bleinitrat gefallt. I m  
letzteren Falle enthteht ein Niederschlag erst, wenn eine gewisse 
Menge Bleiliisung zugesetzt ist. Dieselbe Erscheinung hat C a r i u s  
bei der Citramalsiiure beobachtet. Sie erkliirt sich aus der Existenz 
eines loslichen Doppelsalzos von methyliipfelsaure~rr Blei und methyl- 
apfelsaurem Natron. Ein Ueberschuss von Bleilosung ist zu vermeiden, 
veil sich der Niederscblag darin wieder auflost. 

Das  ausgewaschene weisse Bleisalz wird in  Wasser suspendirt 
und durch Schwefelwaeserstoff zersetzt. Die  filtrirte Liisung hinter- 
liisst beim Eindampfen einen nabezu farblosen Syrup. Derselbe wird 
in wenig Alkohol gelost und mit dem 2- bis 3-fachen Volum Aether 
versetet, wodurch noch etwas anorganische Verunreinigungen nieder- 



geschlagen werden. Das alkohalisch-atherisclie Filtrat gibt beim 
Verdunsteri die 

p - M e t h y l i i p f e l s i i u r e ,  C O O H .  C H  (OH) . C H  (CHy) . COOH.  

Sie bildet einen dicktrouigartigen, farblosen Syrup, der auch nach 
Monate langeni Stehen im Vacuum iiber Schwefelsaure nicht krystal- 
lijirt. Mit Wasser iind Alkohol rnischt sich die Slrire in jedrm Ver- 
hhlttrisse, in Aether ist sie leicht liislich. Eine Anirlyse ist riicht aus- 
gefiihrt wordeu, doch beweisen die Analysen der Salze, dass ihre Zn- 
sarnrnmsrtxung CglJsO5, wie erwartet, ist. Urber die SLure und ihr 
Verhaltcn behalte ich rrrir weitere Yittheiliingen vor. 

Die  S a l x e  der  # - , M e t h y l B p f e l s a u r e  
zeigen rneist keine deutlicbe Krystallfnrm. Genauer untersucht sirid Blei- 
Silber- utid neiitrales Kalksalz. Die Darstellung derselben werde ich 
ausfiihrlich beschreiben, da rs oft riur bei gerrauer Rcfnlgung der ge- 
geberien Vorschriften niiiglich ist, S a k e  rnit demselben Krystallwasser- 
gehalt und denselbcn Eigrnrchafteii wieder zu erhalten. 

Da9 B l e i s a l z  (Ci [Iti O5 Ph + f1.d 0) wurde wie oben angegeben 
gewonnen. I‘:R ist in reinem kaltem Wasser nahezu unlijslicli. in  
siedendem Wasser Kist es sich dagegen i n  rnerklicher Menge nuf. 
Der ungeliiste Theil bockt bei liingerrni Kocheri dahei etwas mi- 
sammen. Ails der Iieiseen, wiisserigen Liisung scheidet es sich beim 
Abkiihlen als arnorphee weisstbs Pulver mi$, das aiich irn MiskroRkop 
keine Krystallformt~u zeigt. Uiiter Anwendung grosser Wassermengen 
wurde ein Theil drs Solzes fiir die Analyse urnkrystallisirt. Nach 
dern Absaogen rind Waschen mit Wasser, Alkohol nnd Aether wurde 
es  auf Filtrirpapier ansgrbreitet und eiuige Zeit liegen gelawen, bis 
es ~lufttrockena war. So behandeit, hat es die oben angegebene 
constante Zasarumensetxung. Rei 1 1 0 0  entweicht das Warner voll- 
standig. 

I. 0,4701 gr gabeo bei 1 1 0 0  OW290 gr Wmser ah und lieferten 

11. 0.40S4 gr gaben bei 1100 0.0210 gr Wasser ab nnd lieferten 
0.1918 gr Pb + 0.0762 gr PbO. 

0.1499 gr Pb+ 0.OPIS gr PbO. 
Gefnudcn Bercchnet 

I. IT. ffir C j € I ~ O 5 l ’ b + H ~ O  
Ha0 5.31 5.14 4.86 pct .  
P b  55,8% 55.30 55.72 ,, 

Das S i l b e r s a l z ,  ( C ~ H ~ O S A ~ ~ ) ,  wurde aus der mit Ammoniak 
neutralisirteo Liisung der reinen Siiire diirch Silbernitrat gefallt. Es 
bildet einen dichten, weissen, ziernlich lichtbestiindigen Niederschlag. 
In kaltem Wasser ist es  unliislich, in heissem schwer liislich, bei 
llngerem Kochen eersetzt es sich zurn Theil. Aus wiisseriger, bei 
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70° hergestellter Liisung scheidet es sich wahrend des Abkiihlens als 
weisses Pulver ab. Auch im Mikroskop lassen sich keine Krystalle 
von bestimmter Form unterscheiden. Krystallwasser enthalt das 
Salz nicht. 

11. 0.219% g gaben 0.1336 g Kohlensinre und 0.0408 g Wasser. 
I. 0.2294 g gaben 0.1359 g Silber. 

Gefunden Berechn et 
I. 11. fiir Cg Hc 05 AgB 

Ag 59.24 - 59.67 pCt. 
C - 16.62 16.57 B 

H - 2.08 1.66 

Das n e u t r a l e  K a l k s a l z ,  (CgHGObCa+ 3HzO), wurde aus der 
reinen syrupartigen Saure dargestellt. Eine wasserige Losung der- 
selben wurde mit reinstem (ochlorfreienc) Calciumoxyd neutralisirt 
und nach dem Filtriren zur Trockne verdampft. Es hinterblieb eine 
amorph erstarrte Masse, die sich beim Anreiben mit wenig kaltem 
Wasser in ein weisses Pulver verwandelte. Dieses wurde durch Ab- 
saugen son Mutterlauge befreit, gewasehen und in heissem Wasser, 
worin es ziemlich leicht loslich ist, aufgelBst. In der filtrirten Losung 
beginnt sich nach langerer Zeit (6-24 Stunden) das reine Kalksalz 
als amorphes weisses Pulrer abzuscheiden. Die rollstandige Ab- 
scheidung nimmt mehrere Tage i n  Arispruch. Rascher wird es durch 
Zusatz von Alkohol ausgefiillt. Das von selbst ausgefallene Kalksalz 
hatte nach dem Liegeo a u f  Filtrirpapier die oben angegebene con- 
stante Zusammensetzung. Das Krystallwasser konnte durch Erhitzen 
auf 140° nicht vollstandig ausgetrieben werden (Gewichtsverlust 19 pCt. 
statt 20.5). Bei hoherer Temperatur nahm das Gewicht langsam noch 
weiter ab. Das Salz wurde deshalb unter Zusatz von Kaliumbi- 
chromat verbrannt. 

I. 0.1470 g des lufttrockenen Salzes gaben 0.0531 g Anhydrid. 
11. 0.1345 g gaben 0.0311 g Calciumoxyd. 

111. 0.1298 g gaben 0.1102 g Kohlensaure und 0.0631 g Wasser. 

Ca 
C 
H 

Gefunden 
I. 11. 111. 

16.62 16.50 - 
- - 25.25 

- 5.42 - 

Berechnet 
fiir CsH605Ca + 3HgO 

16.67 pCt. 
25.00 B 

5.00 B 

Das Kup.,rsalz und Nickelsale sin1 leicht liislich. Die Liisungen 
dieser Salee trocknen zu amorphen Massen ein. 

Alle diese Eigenschaften lassen deutlich erkennen, dass wir es 
bier nicht mit der Citramalsiiure von C a r i u s  zu thun haben, was j a  
nach dem Eingangs Aogefiihrten auch nicht erwartet werden konnte. 

Bericbte d. D. ehem. Gesellschnft. Jahrg. XSV. 12 
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8-  Methyliipfelsiiuredihydrazid, 
CsHs. NaHa, C O ,  C H ( 0 H ) .  CH(CH3). CO . NaHa. CsHg. 

In  der Absicht, ein leicht wiederzuerkennendes Derivat der 
8-MethyliipfelsBure darzustellen, wurde die Einwirkung des Phenyl- 
hydrazins auf die SBure untersucht i n  der Weise, wie dies E. F i s c h e r  
und Pass m o r e  l) fiir die sauerstoffreicheren Oxysauren empfehlen. 
Aus der mindestens eine Stunde im Wasserbade erhitzten Losung 
krystallisirte beim Erkalten das Dihydrazid in undeutlichen Krystiill- 
chen. Die Ausbeute ist aber nicht befriedigend. Das Product lasst 
sich aus etwas verdiinntem Eisessig oder aus Alkohol umkrystallisiren. 
In  kaltem Wasser, Alkohol und Aether ist es sehr wenig lijslich, 
ziemlich leicht in heissern Alkohol und in Eisessig. Die Losung in  
concentrirter Schwefelsaure wird durch einen Tropfen Eisenchlorid- 
losung prachtvoll roth gefarbt. 

I. 0.1872 g gaben 25.2 cctn Stickstoff hei 24" und 749 m m  Druck. 
11. 0.1562 g gaben 0.3544 g Kohleasiure und 0.0912 g Wasser. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur CIT Ha0 03 N4 

N 16.G4 - 17.08 pCt. 
c -  61.92 fi2.19 B 

H -  6.50 6.10 B 

Der Schmelzpunkt des Hydrazids liegt bei 23 1-232 0. 

$ - Methylapfe ls i iure i thyles ter ,  
C O O C ~ H I , .  C H ( 0 H ) .  CH(CH3). COOCaHg. 

Der Ester entsteht, wie oben erwlhnt, in grosser Menge bei der 
Reduction des Methyloxalessigesters. Heim Practioniren siedet die 
Hauptmenge zwischen 248-254O. Zur Analyse wurde noch zweimal 
unter vermindertem Druck destillirt, wobei Vorlauf und Nachlauf ent- 
fernt wurden. 

Der Ester bildet ein dickes, farbloses, nentrales Oel von schwach 
iitherischem Geruch. Er siedet bei gewiibulichem Druck vollig un- 
zersetzt. 

Folgende Siedepunkte wurden beobschtet; 

bei 7'4.5 mm Druck 9500 
B 78mm B 

B J l m m  B 

B 17 rnm a 

I. 0.2413 g gahon 0.4687 g Kohlensiure 
11. 0.2JS3 g gahon 0.4401 g Kohlcuszure 

175O 
143 
1380 

und 0.1737 g Wasuer. 
und 0.1639 g Wawer. 

l) Dieso Berichte XXII, 2725. 
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Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir CS HI6 05 

c 52.98 52.58 52.94 pCt. 
H 5.02 7.99 7.84 > 

Durch Natronhydrat ist der Ester leicht verseifbar. Es entsteht 
dabei ein krystallisirendes Natriumsalz, dessen Untersuchung noch 
nicht beendigt ist. 

N a t r i u m s a l z  d e r  E s t e r s a u r e ,  
C H ( 0 H )  . C O O  1 CzHs 
I 
CH(CH3). C O O  Na 

Die Darstellung dieses ans Alkohol in schonen kleinen Nadelchen 
krystallisirenden Salzes ist bereits erwahnt. Es ist eines der direct 
bei der Reduction des Methyloxalessigesters mit Natriumamalgam ge- 
bildeten Producte. 

I. 0.2305 g gaben O.OS17 g Natriumsulfat. 
11. 0.1870 g gaben 0.0649 g Natriumsulfat. 
ID. 0.2065 g gaben 0.317s g Kohlensiiure und 0.1100 g Wasser. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. fur C, Hi1 05Na 

c -  - 41.92 42.42 pCt. 

Na 11.49 11.25 - 11.62 
H -  - 5.92 5.55 D 

Das Salz ist in Wasser ungemein leicht loslich, fangt bei 161O 
an zu sintern und schmilst bei 166-1670 zu einer farblosen Fliissig- 
keit, die beim Abkiihlen rasch wieder erstarrt. Aus Alkohol lasst 
es sich umkrystallisiren. 

Die wiisseri'ge Liisung giebt mit Baryum-, Calcium-, Zink-, 
Kupfer- u. a.-Salzen keine Niederschliige. Mit basischem Bleiacetat 
entsteht ein amorpher, weisser Niederschla,g. Silber-, Cadmium- und 
Mercurosalz der Estersaure krystallisiren dagegen aus der wasserigen 
Liieung in hiibschen Nkdelchen. 

Ich kann diese Mittheilung nicht schliessen, ohue Hrn. Dr. Rudolf  
S t a h e l  fur seine werthvolle Unterstiitzung meinen Dank zu sagen. 

14*  




