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I. 0.3061 g im Vacuum getrocknet hinterliessen 0.0474 g Calciumoxyd,
II. 0.184]1 g im Vacuum getrocknet hinterliessen 0.0285g Calciumoxyd-

Ber. fiir (C1oHs03)3Ca Eefundii
Ca 11.05 11.06 11.06 pCt.

Baryumsalz: auch dieses Salz soll nach J ayne leicht 15slich
sein; wir erhielten es beim Versetzen einer Losung des neutralen Am-
monsalzes mit Baryumacetat als dicken weissen Niederschlag; es lisst
sich bequem aus kochendem Wasser umkrystallisiren, da es beim Er-
kalten grossentheils wieder ausfdllt. Enthilt 3 Mol. Krystallwasser,
bestimmt durch Trocknen bei 100°; berechnet fir 3 aq 10.53, ge-
fanden 11.02 pCt.; berechnet fir (Cyp Hy; O; )3 Ba 29.85, gefunden
29.68 pCt. Ba.

168. Eduard Buchner: Kleine Mittheilungen.
[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 26. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

1. Ueber symm. Aethantetracarbonsiure
von H. Witter.

Gelegentlich von Synthesen eines Trimethylentetracarbonsfure-
#thers mittelst Natrinmmalonsgureester und Bibrombernsteinester so-
wohl als auch Bromfumarester, iiber welche spiiter berichtet werden
goll,)) wurde stets das Auftreten sehr kleiner Mengen eines durch
seine Schwerldslichkeit in Aether ausgezeichneten, in winzigea
Krystillchen sich ausscheidenden Kdrpers beobachtet, fiber dessen
Entstehung bei dieser Reaction wir uns zunidchst keine Rechenschaft
zu geben vermoc‘lten. Aufklirung brachte erst die Thatsache, dass
dieselbe Verbindung, ebenfalls nur in geringer Menge bei der Eia-
wirkung von Zimmtesterbibromid auf Natriummalonsiureester gebildet
wird, wie der Eine von uns in Gemeinschaft mit H. Dessauer be-
obachten konnte.?) Die gebromten Siureester waren daher offenbar
bei der Entstehung des Kérpers iiberhaupt nicht betheiligt; die Sub-
stanz wird durch Zusammentreten zweier Malonesterreste gebildet,
sie ist nichts anderes als symm. Aethantetracarbonsiureester:

X X X X
I | | |
X-CH— + —HC—X = X—CH—-HC-—X.
Y Vergl. Buchner ond Witter, diese Berichte XXIII, 2585; ferner

H. Witter, Dissertation, Rostock 1891, 34.
9) Siehe die vorhergehende Mittheilang.
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Hiermit stimmen die nachfolgenden Analysen und das Verhalten
sowohl des Methylesters wie der Séure Gberein. Bekanntlich ist der
gugehdrige Aethylester schon mehrfach, so durch Einwirkung von
Natriummalonester auf Chlormalonester, dann von Jod auf Natrium-
malonester erhalten worden. Conrad und Bischoff!), welche ibn
zuerst unter dem Namen Acetylentetracarbonsiureester beschrieben
haben?), konnten jedoch, ebensowenig wie Guthzeit?), die zugehdrige
Séure isoliren, sie erhjelten entweder eine Tricarbonsiiure oder eine
Estersiure; die Bestiindigkeit der Aethantetracarbonsiiure hiingt offen-
bar sehr von der Concentration des verseifenden Alkalis ab.

Aethantetracarbonsiuremethylester. Die Verbindung
krystallisirt aus viel kochendem Aether beim Erkalten in farblosen
Krystillchen. Schmp. 1380,

I. 0.2479 g gaben 0.4143 g Kohlensiure und 0.1256 g Wasser.

II. 0.2714 g gaben 0.4563 g Kohlensiure und 0.1336 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fﬁr C1o HH OB I II
C 45.80 45.58 45.85 pCt.
H 5.34 563 5.72 »

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult fiihrte zu folgen-
dem Ergebniss:
Substanz ~ Eisessig  Depression . Gefunden  Ber. fir CioH40s
01196 g 1738 ¢ 0.100 268 262

Aethantetracarbonsiure: 1 g Ester wurde mit 4.5 cem Na-
ronlauge (spec. Gew. 1.2) und 4.5 ccm Wasser 1'/s Stunden gekocht,
darauf neutralisirt, eingedampft, angesduert und ausgeiithert. Beim
Abdestilliren des Losungsmittels schieden sich kleine Nadeln aus,
welche bei 167—169° unter Gasentwicklung aber ohne Verfirbung
schmelzen.

0.2282 g, im Vacuum getrocknet, gaben 0.2922 g Kohlensdure und
0.0660 g Wasser.

Ber. fiir CgHg Os Gefunden
C 3495 34.93 pCt.
H 2.91 3.21 »

Die Siuare ist in alkalischer LGsung gegen Permanganat bestindig
und gebt, wie zu erwarten, bei andauerndem Erhitzen auf 180° in
Bernsteinsfiure iiber, welche aus Wasser umkrystallisirt, den Schmelz-
punkt 1850 zeigte.

1) Ann. Chem. Pharm. 214, 68.

7) Wir glauben, die Substanz besser als Aethantetracarbonsiure zu be-
zeichnen, da der friihere Name unnwillkirlich die falsche Vorstellung
erweckt, als habe man es mit einer ungesittigten Verbindung zu thun.

3) Ann. Chem. Pharm. 214, 72,
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2. Ueber Citronens&ure
von H. Witter.

Unter dem Namen Isomalséure wurde von H. Kimmerer im
139. Bande von Liebig’s Annalen, 8. 257, eine Verbindungyausfiibr-
lich beschrieben, deren Silbersalz sich aus dem »Silberbadec einer
photographischen Anstalt aunsgeschieden hatte. Auf Grund der
elektrischen Leitfihigkeit der Isomalsiure und ihres Natronsalzes
glaubt nun W. Ostwald?!) »dieselbe nebst ibhren Abkémmlingen fir
immer aus der chemischen Litteratur streichen¢ zu diirfen, sie sei mit
Citronensiiure identisch, wihrend nach H. Kimmerer gerade »ein
vergleichendes Studium der beiden Siduren jeden Zweifel beziiglich
ihrer Verschiedenheit beseitigtec.

Die nachfolgenden Beobachtungen scheinen uns den Schliissel
zur Losung dieser Widerspriche zu bieten. Sie machen es recht
wahrscheinlich, dass Kimmerer’s Isomalsiure nichts anderes als
wasserfreie Citronensiure ist?), welche indess der krystallwasserhaltigen
Citronensdare durchaus nicht so nahe steht, wie dies sonst bei ohne
und mit Wasser krystallisirenden Verbindungen der Fall zu sein
pflegt. Wir gedenken die obige Vermuthung noch experimentell
weiter zu verfolgen.

Bei Darstellung von Akonitsiure aus Citronensiure nach der
Methode von Hentschel haben wir die schwefelsauren Mutterlaugen
in Untersuchung gezogen und daraus neben Akonitsiure eine Siure
isolirt, welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser den
Schmelzpunkt 153° zeigte. Da die gebriachlichsten Lehrbicher, selbst
Beilstein3), nichts von der gewiss auffilligen Eigenschaft der ein-
mal wasserfrei krystallisirten Citronenséiure, beim Umkrystallisiren
auch aus kaltem Wasser immer wieder wasserfrei anzuschiessen, ent-
halten, erkannten wir die Natur unserer Substanz als unverindertes
Ausgangsproduct nicht sofort.

Die beachtenswerthe Thatsache, dass der Unterschied zwischen
krystallwasserhaltiger und wasserfreier Citronenséore auch noch in
wiissriger Losung forthesteht, veranlasste uns zu einigen weiteren
Versuchen. Wasserfreie Citronensiiure wird am besten gewonnen durch
Eindampfen der wissrigen Ldsung der wasserhaltigen Siure bis die
Temperatur auf 130° gestiegen ist. Beim Erkalten scheidet sich die
wasserfreie Siure in farblosen Krystallen vom Schmp. 153° aus; bei
130° geht also die krystallwasserhaltige Siure selbst bei Gegenwart
von Wasser in die wasserfreie Modification iiber. Trigt man in eine

) Diese Berichte XXI, 3534.
) Die Formel CiHgOs der Isomalsiure entspricht CsHsO7-1aq.

) II. Auflage Bd. I, 699; dagegen fanden sich in der Folge unsere Be-
obachtungen bestitigende Angaben im »Comm. z. Arzneib.« von Hager, F.
u. H, III. Aufl. 72, sowie einige Worte dariiber in Fehling’s Hdwb.
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kalte concentrirte Losung wasserfreier Citronensfiure einen Krystall
wasserhaltige Siure ein, so scheidet sich wasserbaltige Siure aus.
Umgekehrt gelingt es aber nicht, aus einer kalt gesittigten Ldsung
wasserhaltiger Siure durch Eintragen eines Krystalles wasserfreier
Siiure diese letztere zu erzielen, es bilden sich trotzdem wasserhaltige
Krystalle. Die wasserfreie wie die wasserhaltige Citronenséure geben
beim Esterificiren mit Methylalkohol und Salzsiure denselben Methyl-
ester, Schmp. 78—79% Wird dieser nun durch Kochen mit Natrop-
lauge verseift, das Bleisalz dargestellt und mittelst Schwefelwasserstoff
zerlegt, so resultirt auch beim Eindampfen im Vacuum immer die
wasserfreie Siure. Wird dagegen wasserhaltige Citronensiure ins
Bleisalz iibergefiibrt und dieses Salz durch Schwefelwasserstoff zer-
legt, so erbilt man bekanntlich die krystallwasserhaltige Saure. Es
existiren also auch den beiden Modificationen der Citronensdure ent-
sprechende Bleisalze.

Endlich sei noch eines Irrthums gedacht, welcher sich in viele
Lehrbiicher eingeschlichen hat. Die wasserhaltige Citronensiure
schmilzt nicht bei 100°% sondern schrumpft zwischen 70 und 75¢
offenbar unter Wasserverlust zusammen, verindert sich bei weiterer
Temperatursteigerung zuniichst wenig und schmilzt erst je nach der
Schoelligkeit des Erhitzens zwischen 135 und 1529 vollstindig.

3. Ueber Bromacetamid
von A. Papendieck,

Um Bromessigiither zu identificiren, welchen wir bei der Ein-
wirkung von @, 8-Bibrompropionsdureither auf Diazoessigiither als
Nebenproduct erhalten hatten, sollte derselbe in das krystallisirende
Amid ibergefiihrt werden. Dabei ergab sich, dass die in den Lehr-
biichern iber diese Verbindung vorliegenden Angaben, welche sich
auf eine Untersuchung von Fr. Kessel!) stiitzen, sehr der Berichti-
gung bediirfen. Kessel &#ussert selbst einige Bedenken iber die
Reinheit seines Bromacetamids, Schmp. 165%; das Resultat der Brom-
bestimmung (1.5 pCt. Brom zu viel) sowie die Inconstanz des Schmelz-
punktes verschiedener Krystallindividuen bitten die Verunreinigung
mit Bromammon eigentlich genugsam angedeutet.

Um reines Bromacetamid zu erhalten, muss die Bildung von
Bromammoninum mdglichst vermieden werden, da eine Treonung der
beiden Substanzen kaum gelingt. Wir liessen deshalb die Einwirkung
des Ammoniaks auf den Bromessigiither bei unterhalb — 10° vor sich
gehen. Monobromessigiither, dargestellt mittels Methylalkohol und
Schwefelsiure aus von C. A. F. Kahlbaum bezogener Siure, wurde
in einer Kiltemischung mit dem doppelten Volam wissrigen 10 pro-
centigen Ammoniaks iibergossen; bei anhaltendem Schiitteln ist der

1) Diese Berichte XI, 2117.
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Ester nach 20 Minuten gelést; die neue Verb dung scheidet sich
allmahlich in farblosen, sich gusammenballenden Massen aus. Schliess-
lich wird die Mntterlauge abgegossen und das Product in _heissem
Alkohol aufgenommen, woraus es beim Einengen in farblosen, flachen
Nadeln anschiesst. Nach mehrfachem Umkrystallisiren ist der Schmelz-
punkt constant 910 Die Laslichkeitaverhaltnisse entsprechen den An-
gaben von Kessel. Zur Analyse wurde im Vacunm getrocknet.

I. 0.1607 g gaben 0.1033 Kohlensfiure und 0.0461 g Wasser.
II. 0.1111 g gaben 9.9 cem Stickstoff bei 7° und 713.5 mm.
IIl. 0.1536 g gaben 0.2095 g Bromsilber.

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ Cn H;N 0 Bl' 1. II. HI
C 17.39 17.53 — — pCt.
H 2.90 3.19 — — >
N 10.15 — 10.14 — >
Br 57.97 — —  58.03 »

Die Verbindung ist demnach reines Bromacetamid.

1690. Edusrd Buchner: Notiz aus der Gidhrungschemie.
Mittheilung ans dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.}

(Eingegangen am 26. Mirz.)

Die optisch activen Modificationen verschiedener organiaschen
Shuren mit asymmetrischen Koblenstoffatomen werden von Mycel-
pilzen bekanatlich nicht gleichmiissig leicht assimilirt. Pasteur, der
Entdecker dieser Thatsache, hat darauf eine Methode begriindet, um
aus Traubensfiure Linksweinsiure zu isoliren. In der Folge sind von
anderen Forschern eine ganze Reihe derartiger Verbindungen dem-
selben Verfahren mit gutem Ergebniss unterworfen worden.

Es schien mir nun vopn Interesse zu constatiren, ob #hnliche
Unterschiede in der Verwendbarkeit fir die Ernihrung der Mycel-
pilze wie zwischen optisch activen Isomeren auch zwischen stereo-
chemisch isomeren Verbindungen, welche nur relativ asymmetrische
Kohlenstoffatome!) besitzen, also zwischen Korpern vom Typus der
Fumar- und der Maleinsiure nachzuweisen seien. Zundchst kamen
Fumar- und Maleinsdure selbst zur Verwendung. In der That er-
gab sich ein eclatanter Unterschied; bei einer Reihe von Parallel-
versuchen, welche unten aufgefiihrt werden sollen, zeigte sich sowohl
fir Penicillium glaucam bei Zimmertemperatur als fir Aspergillus
niger bei 30—35°, dass, wihrend Fumarsiure zur Bildung der

5 von Bayer, Ann. Chem. Pharm. 245, 130.





