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I. 0.3061 g im Vacuum getrocknet hinterliewen 0.0474 g Calciumoxyd. 
II. 0.1841 g im Vacuum getrocknet hinterliessen 0.0285 g Calciumoxyd. 

Gefunden 
I. 11. Ber. .fir (GoHs 0219 Ca 

Ca 11.05 11.06 11.06 pCt. 
B a r y u m e a l z :  auch dieees Salz sol1 nach J a y  n e leicht lbelich 

eein; wir erhielten es beim Vereetzen einer Lijeung dee neutralen Am- 
monealees mit Baryumacetat ale dicken weiesen Niederschlag; ee l%et 
sich bequem aue kochendem Waeeer umkrystallisiren, d a  ee beim Er- 
kalten groseentheile wieder aueftillt. Enthalt 3 Mol. Kryetallwaaeer, 
beetimmt durch Trocknen bei 1000; berechnet fiir 3 aq  10.53, ge- 
fnnden 11.02 pCt.; berechnet Wr ((210 HS 0 2  )a Ba 29.85, gefunden 
29.68 pCt. Ba. 

188. Eduerd Buahner: gleine Mittheilungen. 
[AUE dem chem. Laboratorinm der Aksdemie der Wiseenechaftan zu Mlnchen.] 

(Eingegangen am 26. M h ;  mitgetheilt in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

1. U e b e r  s y m m .  A e t h a n t e t r a c a r b o n e i i u r e  
von 8. Wit ter .  

Gelegentlich von Syntheeen eines Trimethylentetracarbon&ure- 
sthere mittelet Natriummalonesureeeter und Bibromberneteineeter eo- 
wohl ale auch Bromfumarester, iiber welche spater berichtet werden 
8011,~) wurde etets das  Auftreten sehr kleiner Mengen einee durcb 
seine Schwerlijslichkeit in Aether auegezeichneten , in wincigen 
Kryattillchen sich aueecheidenden Kijrpers beobachtet, iiber deesen 
Entstehung bei dieeer Reaction wir une ziinlchet lreine Rechenschaft 
LU geben vermocbten. AufklPrung brachte erst die Thataache, dam 
dieselbe Verbindung, ebenfalle nur in geringer Menge bei der Eiu- 
wirkung von Zimmtesterbibromid auf Natriummalonsiiureeeter gebildet 
wird, wie der Eine von une in Gemeinechaft mit H. D e e e a u e r  be- 
obachten konnte.3 Die gebromten Siiureester waren daher offenbar 
bei der Entetehung des Kiirpers iiberhaupt nicht betheiligt; die sub-  
stanz wird durch Zusammentreten zweier Maloneeterreete gebildet, 
eie ist nichts anderes a h  symm. Aethantetracarbonsiioreester : 

X X X X 
I 1 I I 

X-CH- + -HC-X = X-CH-HC-X.  

Vergl. B u c h n e r  nnd W i t t e r ,  dime Berichte XXIII, 2585; ferner 
H. W i t t e r ,  Dissertation, &stock 1591, 34. 

3 Siehe die vorhergehende Mittheilung. 
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Hiermit stimmen die nachfolgenden Analysen und dae Verhalten 
sowobl des Methylesters wie der SIure  iiberein. Bekanntlicb ist der  
cugehiirige Aethylester schon mehrfach, 80 durch Einwirkung von 
Natriurnmalonester auf Chlormalonester, dann ron J o d  auf Natrium- 
malonester erhalten worden. C o n r a d  und Biechoff ' ) ,  welche ihn 
euerst unter dem Namen Acetylentetracarboneiiureester beschrieben 
habed) ,  konnten jedoch, ebensowenig wie G u t h  zeits), die. zugehgrige 
Siiure isoliren , eie erhielten entweder eine Tricarboneaure oder eine 
Estersiiure; die Bestiindigkeit der  Aethantetracarbonsaure hiingt offen- 
bar sehr von der  Concentration dee verseifenden Alkalis ab. 

Die Verbindung 
kryetallisirt aus  vie1 kochendem Aether beim Erkalten in farblosen 
Krystiillchen. Schmp. 138O. 

A e t h a n  t e tra c a r  b o n s f u r  e m  e t h p 1 ester. 

I. 0.2479 g gaben 0.4143 g Kohlensliure und 0.1256 g Wasser. 
11. 0.2714 g gahen 0.4563 g Kohlensiiure nnd 0.1396 g Wssser. 

Berechnet 
ftir CloHlrOs 

C 45.80 
H 5.34 

Gefunden 
I. 11. 

5.63 5.72 
45.58 45.85 pct. 

Eine Moleculargewichtebeetimmung nach R a o u  I t  fiihrte zu folgen- 
dem Ergebnies : 

Substanz Eisessig Depression Gefunden Ber. f i r  CloHtr 0 8  

0.1196 g 17.38 g 0.100 268 262 

A e t h a n t e t r a c a r b o n s a u r e :  1 g Ester wurde mit 4.5 ccm Na- 
ronlauge (spec. Oew. 1.2) und 4.5 ccm Waeser l'/a Stunden gekocht, 
darauf neutralisirt , eingedampft, angeeiiuert und ausgeathert. Beim 
AbdestilIireo des LBeungsmittele echieden eich kleine Nadeln aus, 
welche bei 167- 1690 unter ~ a a e n t w i c k ~ u i i g  aber ohne Verfiirbung 
achmelzen. 

0.2282 g, im Vacuum getrocknet, gaben 0.2922 g Kohlensfiure nnd 
0.0660 g Waeeer. 

Ber. fiir Ce Hs 0s Gefunden 

H 2.91 3.21 s 
c 34.95 34.93 pct .  

Die SHure ist in  alkalischer LGsung gegen Permanganat beetiindig 
und geht, wie zu erwarten, bei andauerndem Erhitzen auf 180° in 
Bernateinsgure iiber, welche aus Waeeer umkryetallisirt, den Schmelz- 
punkt 185O seigte. 

I) Ann. Chem. Pharm. 214, 68. 
'3 Wir glauben, die Substanz besser als Aethantetracarbonehore zu be- 

zeichnen, d s  der friihere Name nnwillkklich die falsche Vorstellung 
erweckt, ala habe man ea mit einer angestttigteo Verbindung za thun. 

3, Ann. Chem. Pharm. 214, 72. 
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2. CTeber C i t r o n e n s l u r e  
von H. Wit ter .  

Unter dem Namen I e o m a l s a u r e  wurde von H. K l m m e r e r  im 
139. Baode von L i e b i g ' s  Annalen, S .  257, eine Verbindungpusfiihr- 
lich beachrieben , deren Silbersalz sich aus dem BSilberbadee einer 
photogrtlphiecheo Anstalt ausgeschieden hatte. Auf Grund der 
elektrischen Leitfiihigkeit der Isomalsiiure und ihree Natronealzes 
glaubt nun W. O e t w a l d l )  Bdieselbe nebst ihren Abkommlingeo fiir 
immer aus der chemiechen Litteratur streichenc zu diirfen, sie sei mit 
Citronenskure identisch, wiihrend nach H. Kii m m e r e r  gerade Bein 
vergleichendes Studium der beiden Sauren jeden Zweifel beziiglich 
ihrer Verschiedenheit beseitigtec. 

Die nachfolgenden Beobachtungen echeinen una den Schliieeel 
zur  G s u n g  dieser Widerspriiche zu bieten. Sie machen es recht 
wahrscheinlich, dam Ei im m erer'a Iaomalsiiure nichts anderes als 
waeserfreie Citronensiiure iets), welche indem der kryatallwasserhaltigen 
Citronensiiure durchaus nicht so nnhe steht, wie dies sonet bei ohne 
und mit Waeser kryetallisirenden Verbindungen der Fal l  zu sein 
pflegt. Wir gedenken die obige Vermuthung noch experimentell 
w eiter zu verfolgen . 

Bei Darstellung von Akonitsiiure aus Citronensiiure nach der 
Methode von H e n  t s c h e l  haben wir die echwefeleauren Mutterlaugen 
in Untersuchung gezogen und daraus neben Akonitsaure eine Slure 
isolirt, welche nach mehrmaligem Umkryatallieiren aus Waeser den 
Schmelzpunkt 153O zeigte. Da die gebriiuchlichsten Lehrbiicher, selbst 
B e i l s t e i n  s), nichts von der gewiss auffilligen Eigenechaft der ein- 
ma1 wasserfrei kryatallisirten Citronensgure, beim Umkryetallisiren 
auch niie kalteni Wasjer irnrner wieder wasserfrei anzuschieseen, ent- 
halten, erkannten wir die Natur uneerer Subetanz ale unveriindertes 
Auegangsproduet nicht eofort. 

Die beachtenswerthe Thatnache , dass der  Unterachied zwiachen 
kryatallwasserhaltiger und wasserfreier Citronenslure auch noch in 
wiiesriger Lijauog fortbesteht , reranlasate uns zu einigen weiteren 
Vereuchen. Wasaerfreie Citronensiiure wird am besten gewonnen durch 
Eindampfen der wassrigen Lijsung der 'wasserhaltigen Siiure bie die 
Temperatur auf 130° gestiegen ist. Beim Erkalten echeidet sich die 
waeserfreie SPure in farblosen Kryetallen vom Schmp. 153O aue; bei 
130° geht also die krystallwaeserhaltiRe Siiure selbst bei Gegenwart 
TOO Waseer in die wasserfreie Modification iiber. Triigt man in eine 

I) Diese Berichte XXI, 3534. 
9) Die Formel C d  H,j 05 der Isomalshure entspricht Cg €IS 07 + t aq. 
3) 11. Auflage Bd. I, 1199: dagegen fanden sich in der Folge unsere. Be- 

obachtun en beetiitigende Angaben im ~Comm. z. Arzneib.u von H a g e r ,  F. 
u. H., I#. A d .  72, eowie einige Worte dariiber in Fehling's Edwb. 
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kalte concentrirte Liisung waeeerfreier Citronensilure einen Kryetall 
wssserhaltige Siiure ein , so scheidet sich waaserhahige Siiure aue. 
Umgekehrt gelingt es  aber nicht, 811.9 einer kal t  gesiittigten Liisung 
wasserhaltiger SBure durch Eintragen eines Krystalles wasserfreier 
Siiure dieee letztere zu erzielen, es bilden sich trotzdem wasserhaltige 
Krystalle. Die wasserfreie wie die waseerhaltige Citronensiiure gebeo 
beim Esterificiren mit Methylalkohol und Salzsiiure denselben Methyl- 
ester, Schmp. 78-790. Wird dieser nun durch Eochen mit Natron- 
h u g e  verseift, das Bleisalz dargestellt und mittelst Schwefelwaseerstoff 
zerlegt, so resultirt auch beim Eindampfen im Vacuum immer die 
wasserfreie Saure. W i d  dagegen wasserhaltige Citroneneiure ins 
Bleisalz iibergefihrt und d i e  s e a  Salz durch Schwefelwasserstoff zer- 
legt, so erhillt man bekanntlich die krystallwaeserhaltige Sfiure. Es 
exietiren also auch den beiden Modificationen der CitronensHure ent- 
sprechende Bleisalze. 

Endlich sei noch einee Irrthuma gedacht, welcher sich in viele 
Lehrbiicher eingeschlichen hat. Die  waseerhaltige CitronensPurc 
echmilct nicht bei 1000, sondern schrumpft zwiachen 70 und 7 5 O  
offenbar unter Wasserverluet zusammen , veriindert sich bei weiterer 
Temperatursteigerung zunilchst wenig und schmilzt erst j e  nach der 
Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 135 und 152O vollatilndig. 

3. U e b e r  B r o m  a c e t a m i d  
von A. Papendieck.  

Um Bromeaeigiither zu identificiren, welchen wir bei der Ein- 
wirkung von a, 8-Bibrompropiondureiither auf Diazoessigather ale 
Nebenproduct erhalten batten, sollte dereelbe in das krptallisirende 
Amid iibergefihrt werden. Dabei ergab sich, dass die in den Lehr- 
biichern iiber diese Verbindung vorliegenden Anqaben, welche sich 
auf eine Untersuchung von Fr. K e s s e l ' )  stiitzen, eehr der Berichti- 
gung hediirfen. K e s s e l  iluseert selbst einige Bedenken iiber die  
Reinheit seines Bromacetamide, Schmp. 165O; daa Resultat der Brom- 
bestimmung (1.5 pCt. Brom zu vie]) eowie die Inconstanz des Schmelz- 
punktes verechiedener Kryetallindividuen hiitten die Verunreinigong 
mit Bromtrmmon eigentlich genugsam trngedeutet. 

Um reinea Bromacetamid zu erbalten, muss die Bildung von 
Bromammonium mtiglichst vermieden werden, da eine Trenniing der  
beiden Substanzen kaum gelingt. Wir  liesseu deshalb die Einwirkuog 
dee Ammoniaks auf den Bromeasigiither hei unterbalb - loo vor sich 
gehen. Monobromeasigiither, dargeetelk mittels Methylalkohol und 
Schwefeleilure aus von C. A. F. R a h l b a u m  bezogener Silure, wurde 
in einer Kiiltemischung mit dem doppelten Volum wiissrigen 10 pro- 
centigen Ammoniaks Gbergossen; bei anhaltendem Schiitteln ist der  

I) Diese Berichte XI, 2117. 
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Ester nach 20 Minuten gelost; die neue Verb dung acheidet sich 
allmiihlich in farblosen, sich rusammenballenden Maesen Bus. Schliess- 
lich wird die Mutterlauge abgegoeeen und das  Product i n .  heieeem 
Alkohol aufgenommen, woraus es  beim Einengen in farblosen, flachen 
Nadeln machieast. Nach mehrfachem Umkrystallisiren ist der Schmelz- 
punkt constant 9 1 O. Die Liislichkeitsverhgltnisse entaprechen den An- 
gaben von E e s s e l .  Zur Analyse wurde im Vacuum getmcknet. 

I. 0.1607 g gaben 0.1033 Kohlendure und 0.0461 g WMEW. 
11. 0.1111 g gabon 9.9 ccm Stickstoff bei 7 0  nnd 713.5 mm. 

fiir CsHINOBr I. 11. n1. 

H 2.90 3.19 - - 
N 10.15 - 
Br 57.97 - -  

Die Verbindung ist demnach reinea Bromacetamid. 

III. 0.1536 g gaben 0.2095 g Bromsilber. 
Berechnet Gefunden 

C 17.39 17.53 - - pct .  

10.14 - * 
58.03 * 

169. Eduerd Buohner: Noti8 au6 der Gtihrungsohemie. 
hlittheilung aua dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 

schaftan zu Mfinchen.] 
(Eingegangen am 26. Mirz.) 

Die optisch activen Modificationen verschiedener organischen 
Siiuren mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen werden von Mycel- 
pilzen bekanntlich nicht gleichmassig leicht aseimilirt. P a s t e  u r ,  der 
Entdecker dieser Thatsache, hat  darauf eine Methode begriindet, um 
aus Trrubensffure Linkeweinaaure eu isoliren. I n  der Folge sind von 
anderen Forechern eine ganee Reihe derartiger Verbindungen dem- 
selben Verfahren mit gutem Ergebniss unterworfen warden. 

Es schien mir nun VOD Interesee zu constatiren, ob khnliche 
Unterschiede in der Verwendbarkeit fiir die Erniihrung der Mycel- 
pilee wie zwischen optisch activen Ieomeren auch zwischen stereo- 
chemisch iaomeren Verbindungen, welche nur relativ aeymmetrische 
Kohlensroffatome I) besitzen, also zwischen Kiirpern vom Typus  der 
Fumar- und der Maleinsiiure nachzuweisen seien. Zuniichst kamen 
Fumar- und MaleInslure eelbst zur Verwendung. I n  der  T h a t  er- 
gab sich ein eclatanter Unterschied; bei einer Reihe von Parallel- 
versuchen, welche unten aufgefihrt werden sollen, zeigte sich sowohl 
Tur Penicillium glaucum bei Zimmertemperatur als filr Aspergillus 
niger bei 3O--Y5O, daes, wahrend Fumareiiure zur Bildung der 

I) von B a y e r ,  Ann. Chem. Pharm. 245, 130. 




