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weingeistige F16ssigkeit lieferte beim Verdunsten nach Verlauf von 
einer Woche Krysralle; letztere wurden wiederholt aus Weingeist und 
schliesslich zweimai aus Methylalkohol umkrystallisirt. Fur ein in 
dieser Weise erhaltenes vollstlndig farbloses Priiparat fand ich in 
nahezu 10 procentiger Liisung [tr]D = 5'2.64" ; eine Zahl, welche mit 
dem fiir Traubenzucker angegebenen DrehungsvermGgen l) gut iiberein- 
stimmt. Das in bekannter Weise dnrgestellte Osazon schmolz bei 
raschem Erhitzen bei 203". Gegen Hefe verhielt sich der Zucker 
genau wie Traubenzucker. Bei der Oxydation des Zuckers mit Sal- 
petersaure nach drr  von R. G a n s  und B. T o l l e n s a )  gegebenen Vor- 
schrift eritstand Z u c k e r s a u r e ;  fur das  Silbersalz derselben wurde 
ein Gehalt von 50.84 pCt. Silber gefunden 3). Dirse Versuchsergeb- 
nisse machen es zweifellos, dass der aus dem Tunicin entstehende 
Zucker T r a u b e n z u c k e r  ist. Es scbeint aber, dass derselbe urspriing- 
lich mit einer geriogen Menge einer anderen Zuckerart verunreinigt 
war, denn es  bedurfte etwa zehnmaligen Urnkrystallisirens aus Wein- 
geist bezw. Methylalkuhol, um ein Praparat zu erhalten, welches bei 
der Untersuchung im Polarisationsapparat ein mit Traubenzucker gut 
iibereinstimniendes Resnltat gab;  auch lieferte ein aus der Mutterlauge 
krystallisirendes Product bei der Gahrung weniger G a s  als das reine 
Praparat. 

Eine ausfiihvlic!he Mittheilung der hier in aller Hiirze aufgefiihrten 
Versucbsergebnissc. sol1 demnachst an einem anderen Orte erfnlgen. 

Z i i r i c  h. Agriculturchernisches Laboratorium des Polytechoikums. 

13. E. Auwer 8 :  Ueber ButantetracarbonsBure und eine neue 
Bildungsweise von Pentamethylenderivaten. 

(Eingegangen am 16. Februar.) 
E i n  1 e i  t u ng. 

Vor etwa zwei Jahren 4) theilte ich mit, dass Vwsuche im Gange 
seien, dnrch Anlagerung von Natriummalonsaureester an die Ester 
ungesiittigter Fettsauren Polycarbonsauren der Pettreihe darzustellen. 
In erster Linie handelte es  sich um die Synthese der einfachsten 
normalen Tetracarbonsaure, der B u t a n t e t r a c a r b o n s a u r e  von der 

CH2 - CH CH - CH2 
Formel , und es wurde in  jener Mit- 

COaH COsH COaH COzH 

9 Fiir eine reine 10 procentige w&ssrige Dextroselosung betrfigt [a10 = 

a)  Ann. d. Chem. 249, 215. 
3) Die Theorie verlangt 50.94 pCt. Saber. 
*) Diese Berichte 24, 31 1. 

52.74O; Id. Tol lens ,  Handbuch der Kohlehydrate 45. 
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theilung bereits angegeben, dass man auf verschiedenen Wegen zu 
einer bei 189O schmelzenden Siiure von der gewiinschten Zusammen- 
setzung gelangt sei. Wiederholungen der Versuche und ein nlheres 
Studium dieser Siiure zeigten jedoch bald, dass der  erwiihnten 
Saure eine ganzlich andere Constitution zukomme , und veranlassten 
eine eingehende Untersuchung der einschlagigen Verhlltnisse. Diese 
Arbeiten haben rnehrfach lange Unterbrechungen erfahren und sind 
auch heute noch keineswegs abgeschlossen; d a  indessen kiirzlich 
P. Wal  d e n  ’) gelegentlich des Studiums der elektrischen Leitfiihigkeit 
mehrbasiscber Sauren auf jene Saure zu sprechen gekommen ist, will 
ich bereits jetzt die bisherigen Resultate meiner Untersuchung, bei der 
ich von den Herren stud. A. I m h a u s e r  und E. H a e h n l e  in dankens- 
werthester Weise unterstiitzt worden bin, mittheilen. 

Die Anlagerung von Natriummalonsaureester und seiner Alkyl- 
suhstitutionsproducte an die Ester zweibasischer ungesattigter Sauren 
k t ,  wie fruhere Verauchez) gezeigt haben, eine glatte Reaction, bei 
der in  jedem einzelnen Falle die der Theorie nach zu erwartenden 
Producte gebildet wurden. Sobald man jedoch die Ester dreibasischer 
ungesiittigter Sauren anweodet, oder den Malonester durch Substanzen 
wie Aetbenyltricarbonsaureester ersetzt, nimmt die Reaction einen sehr 
cornplicirteo Verlauf. 

Arn genausten ist vorlaufig die Einwirkung von N a t r i u m m a l o n -  
s a u r e e s t e r  auf A k o n i t e s t e r  studirt worden. Dieselbe sollte 
normalerweise folgendem Schema entsprechen: 

und aus dem Condensationsproduct sollte bei der Verseifung die oben 
erwahnte normale Butantetracarbonsaure entstehen. 

Die in grosser Anzahl ausgefiihrten Versuche lieferten jedoch 
siimrntlich nach der Verseifung des Condensationsproductes, die durch 
Kochen mit massig concentrirter Salzsiiure bewirkt w urde, ein Siiure- 
gemisch, aus den1 in der Regel riicht weniger als drei gut definirte 
Sauren isolirt werden kounten. 

Die eine derselben schmilzt in  ganz reinem Zustand constant bei 
244O linter Zersetzung. Diese Saure stellt die gesuchte B u t a n t e t r a -  

dar und ist nach c H r b o n  s a u r e ,  

den Untersuchungen von W a l d e n  (a. a. 0.) identisch mit der von 
5 i  sc b o  ff 3) durch Verseifung von Butonhexacarbonsiiureester gewon- 

CHo - C H  - C H  - C H  
COaH COzH COzH COaH’  

I) Zeitschr, fur physik. Chem. 10, 577. 
9 Diese Berichte 24, 2887. 
3) Diese Bericbte 21, 2112. 



nenen S u r e  vom Schmelzpunkt ca. 2300. Der  Unterschied d e r  
Schmelzpunkte ist zwar nicht unerheblich, doch driicken sehr geringe 
Vernnreinigungen , die sich oft nur durch haufiges Umkrystallisiren 
entfernen lassen, den Schmelzpunkt der Siiure stark herab , wodurch 
offenbar die Differenz in den Angaben bedingt ist. Die Identitiit 
beider Sauren ergiebt sich zumrl aus der v6lligen Uebereinstimmung 
ihres elektrischen Leitvermiigens; auch erweisen sich beide Verbin- 
dungen bei der Titrirung als echte vierbasische Sauren. Dass die 
vier Carboxylgruppen der Saure an vier verschiedene Kohlenstoffatome 
gebunden sind, beweist das Verhalten der Saure gegen Acetylchlorid. 
Durch anhaltende Digestion rnit diesem Reagens wird namlich die 
Verbindung in einem bei 173O schmelzenden indifferenten Korper von 
der Zusammensetzung Cg HloOs - 2 H 3 0  = CsHeOc iibergefiihrt, der 

CHz - C H  . C H  - CHz, 
das z w e i f a c h e  A n h y d r i d  der Saure, . dar- co .o. co co.o.co 
st ell t . 

Mehr Schwierigkeiten bot die Aufklarung der Saure vom Schmelz- 
punkt 1890. Anfangs vermuthete man in ihr  eirie stereoisomere 
Butantetracarbonsiiure, denn wenn auch mehrfache Analysen der Pro- 
ducte verschiedener Darstellungen unter sich sowohl im Koblenstoff- 
wie im Wasserstoffgehalt um gut 1 pCt. differirten, so stimmte der  
gefundene Mittelwerth doch leidlich mit den f i r  eine Siiure Ca HI008 
berechneten Zahlen iiberein : 

Analysen: Ber. f i r  CsHloOs Proc.: C 41.03, R 4.27; gef. im Mittel: 
C 41.21, H 5.03. 

Als indessen spater die Condensatioiisversuche in grosserem 
Maassetabe wiederholt wurden, erhielt man ein Product, das zwar den 
gleichen Schmelzpunkt besass und auch ausserlich der friiher gewon- 
iienen Saure glicb, bei der Analyse jedoch ganzlich abweichende 
Zahlen gab; Zahlen, die gut auf die Pormel C,Hg05 stimmten. Haofig 
wiederholte Darstellungen lieferten stets diese letztere Verbindung; 
eine directe Vergleichung mit den friiher gewonnenen Proben war 
leider nicht moglicb, da  diese vollstandig aufgebraucht waren; worauf 
die Abweichung der analytischen Resultate beruht, konnte daher nicht 
aufgeklart werden. 

Bi schoff hat bei seiner Darstellungsweise der Butantetracarbon- 
saure gleichfalls das  Auftreten einer niedriger schmelzenden Saure 
beobachtet, doch ist diese bei 185O schmelzende Verbindung nach 
Wa l d  e n  bestirnmt verschieden von der Saure (1890) und wabrschein- 
lich nichts anderes als Bernsteinsaure. 

Die oben gegebene Formel C, He 0 5  wurde durch eine Molecular- 
gewichtsbestimmung nach der R a o  u 1 t’schen Methode bestatigt; ferner 
wurde durch die Analyse des Silbersalzes und durch Titrirung der  
zweibasische Cbarakter der Saure festgestellt. Man kann also die 
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Formel C ~ H g 0 5  aufltisen in C,HsO(COsH)a. Es handelte sich nun- 
mehr darum, zu entscbeiden, ob das fiinfte Sauerstoffatom in Form 
einer Hydroxyl- oder einer Ketongruppe vorhanden war; aoch an einen 
durch dieses Sauerstoffatom geschlossenen Ring konnte man denken. 
Die Einwirkung von Hydroxylamin und Phenylbydrazin auf die freie 
S iure  gab keine unzweideutigen Resultate, dagegen gelang es ohne 
Schwierigkeit, den Diathylester der Saure in ein gut krystallisirtes 
Oxim und Hydrazon iiberzufiihren. Die Saure enthalt mitbin einc 
Ketongruppe, entspricht also der Formel C4H6 CO (COa H)a. 

Eine Saure von dieser Constitution kann aus einer Butantetra- 
carbonsaure durch Austritt von einem Molekiil Kohlensiiure und eineni 
Molekiil Wasser entstehen: 

CsHloOs = C7HsOs + coo + H2O. 
In welcher Weise man sich diesen Austritt zu denken hat, kann 

nicht zweifelhaft sein, wenn man analoge von anderer Seite gemachte 
Beobachtungen zum Vergleich heranzieht. Man kann niimlich die 
normale Butantetracarbonsaure als eine Dicarboxyadipinsaure auf- 
fassen. Nun hat J. W i s l i c e n u s l )  in Oemeinscbaft mit W. H e n t -  
s c h  e l  gezeigt, dass adipinsaures Calcium bei der  trocknen Destillation 
in  reicblicher Menge Eetopentamethylen liefert: 

CH:, . C H a .  COO 
CH:, . CHa . COO 

CHa . CHa 
CH:, . CH2 

> C a =  * >CO + CaCOa. 

Ebenso erhielt 2 e l i  n s k y a )  durch wiederholte Destillation der 
beiden symmetrischen au-Dimetbyladipinsauren bei einer Temperatur 
von 320°-3220 kleine Mengen einer digen Substanz, in welcher er 

CH2 . CH(CH3) 
CHs . CH(CH3) 

das Dirnetbylketopenternethylen, * >CO, vermuthet. 

Endlicb hat vor Kurzern S e r n m l e r 3 )  durch trockne Destillation 
von $-Methyladipinsawe rnit Natronkalk das Methylketopentamethylen, 
CH3 + C H  . CH2 

CH:, . CHa 
>CO dargestellt. 

Uebertriigt man diese Beobachtungen auf den vorliegenden Fall, 
so konimt man zu folgendem Ret~ctioiisschema: 

>CO + COa + HzO, COaH . CH . CH2 . CO2H - COzH . CH . CHa 
COa H . CH . CHn . CO2H COsH . CH . CH2 

- 

d. h. die bei 189O schmelzende Saure darf als eine s y m m e t r i s c h e  
K e  t o pe  n ta rn  e t h y 1 e n  d i c a r  b o n s a u  r e  aufgefasst werden. 

Fraglich muss es vorlaufig bleiben, ob bei der Condensation ron 
Natriummalonester und Akonitester iunachst das  normale Additions- 

l) Tageblatt der Nsturforscber-Vers. 18S9, S. 227. 
9 )  Diese Berichte 24, 4001. 
3, Diese Berichte 25, 3517. 



product gebildet wird und erst beim Kochen mit Salzeaure der Ester 
der Butantetracarbonsaure die angegebene Zersetzung erleidet, oder ob 
direct bei der Condensation ein Pentamethylenderivat, namlich der  
Ester einer Eetopentametbylentricarbonsiiure entsteht. Einige zur 
Auf klarung dieser Frage unternommene Versuche scheinen fiir diese 
letztere Annahme zu sprechen, doch sind die bisher erhaltenen Re- 
sultate nicht ganz einwandsfrei; diese Versuche sollen daher in ver- 
anderter Form fortgesetzt werden. Auch sol1 gepriift werden, ob die 
Entstehang von Derivaten des Pentamethylens bei derartigen Reactionen 
eine aligemeine Erscheinung ist. 

Bemerkenswerth ist, dass die Bildung des Pentamethylenringes 
in dem vorliegenden Fall bei sehr vie1 niederer Temperatur erfolgt 
als in den angefiihrten Beispielen. Man darf vielleicht vermuthen, 
dass es die Anhaufung von Carboxylgruppen im Molekiil ist, welche 
den Ringschluss erleichtert, ahnlich wie die Lactonbildnng bei y-Oxy- 
sauren durch den Eintritt einer weiteren Carboxylgruppe in das Mole- 
kiil der Saure befordert zu werden scheint’). 

Die Saure (I  89O) bedarf noch einer eingehenden Untersuchung, 
um weitere Beweise fiir die angenommene Constitution beizubringen. 
Zu Gunsten dieser Auffassung kann jedoch bereits jetzt das  Verhaltep 
der Saure gegen Salpetersaure hervorgehoben werden, denn gleich 
dem Wis l icenus’scben  Retopentamethylen wird sie bereits bei ge- 
lindem Erwarmen von verdiinnter Salpetersaure (spec. Gew. ca. 1.2) 
ausserordentlich heftig angegriffen. Unter den bisher nur fliichtig 
untersachten Oxydationsproducten konnte Oxalsaure in grijsserer Menge 
nachgewiesen werden. Auch bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat wird reichlicb Oxalsaure gebildet. 

Natriumalmalgam verwandelt die Verbindung in eine neue Saure, 
die in Wasser ausserordentlich leicht lijslich ist und bisher nur in 
Form eines nicht krystallisirenden Syrups erhalten werden konnte. 
Andere Producte entstehen, wenn man die Ketonsaure mit Jodwasser- 
stoffsaure und Phosphor im Rohr erhitzt. 

Ein Versuch, die Saure durch trockne Destillation ibres Calcium- 
salzes mit Aetxbaryt in das Ketopentitmethylen zu verwandeln, gab 
kein brauchbares Resultat. Dagegen geht die freie Saure bei der De- 
stillation im Vacuum zum Theil in eine neue Saure iiber, deren 
Untersuchung noch aussteht. 

Ein Anhydrid konnte aus der Saure bisher nicht gewonnen 
werden. 

W a s  endlich die d r i t t e  S a u r e  betrifft, welche bei der Conden- 
sation von Natriummalonester und Akonitester entsteht, SO schmilzt 

1) Vergi. J. Wisl icenus,  Ueber die riiumliche Anwendung der Atom* 
S. 69. 



dieselbe unter sturmischer Gasentwicklung scharf bei 185O und 
geht dabei glatt in die oben erwahnte Butantetracarbonsaure iiber. 
Die nabe liegende Vermuthung, dase diese SIure  die entsprechende 
Butanpentacarbonsaure sei, wurde durch rnehrfache , gut unter ein- 
ander iibereinstirnmende Analysen nicht bestatigt, auch zeigten besondere 
Versuche, dass das beim Schmelzen' der Saure entweiehende Gas nicht 
aus Kohlensaure, sondern anscheinend lediglich a m  Wasserdampf be- 
stand. Die bisher iiber diese Saure gesanimelteii experimentellen 
Daten gestatten noch nicht, mit einiger Sicherbeit eine bestimmte Con- 
stitutionsforrnel fiir sie aufzustellen; die Reschreibung dieser Ver- 
bindung und ihres chemiscben Verhaltens soil daher erst spiiter nach 
eingehenderer Untersucbung erfolgen '). 

Das Mengenverhaltniss, in dem die drei genannten Sauren auf- 
treten, wechselt j e  nach der Ausfiihrung der Versuche, doch pflegt 
die Ketonsiiure das Hauptproduct zu bilden; aucb von der Saure (185O) 
gewinnt man oft grosse Quantitaten, wsbrend das normale Reactions- 
product, die Butantetracarbonsaure, stets nur in untergeordneter Menge 
erhalten wird. Nicht ohne Einfluss scheint es  zu sein, ob der Natrium- 
malonsaureester und der Akonitester in der Hitze oder unter Abkiihlung 
mit einander gemischt werden, doch miissen diese Verhaltnisse noch 
genauer untersucht werden. da auch andere Einfliisse eine Rolle zu 
spielen scheinen. 

Angesichts des verwickelten Verlaufs der Reaction erschien es  
wunschcnswertb, die Rutantetracarbonsaure auf eine andere Art dar- 
zustellen, und zwar sollte bierzu die Einwirkung von Natriumathenyl- 
tricarbonsaureester auf Fumarsaureester dienen: 

CH2. COzCzH5 CHa . C02CsH5 

C02CsH5 * CH + C(COnCzH5)2 = C O a C ~ H 5 .  C H  . C(COaCaH5)2 
COzC6H5. C H  Na COaCzH6. CHNa 

u. s. w. 

Indessen gestaltete sich diese Umsetzung keineswegs einfacher, 
vielmehr entstand gleichfalls ein cornplicirtes Sauregemisch , aus dem 
sich die niimlichen drei Sauren isoliren liessen, die bei der erst be- 
sprochenen Reaction entstandea waren. 

Noch schwieriger scheint nach vorlaofigen Versuchen die Qe- 
winnung einer Pentacarbonsaure auf dem analogen Wege zu gelingen. 
Um die n o r m a l e  P e n t a n p e n t a c a r b o n s a u r e ,  

CH2-CH - CH - C H  - CHa 
COaH COzH CO2H COzH CHaH' 

darzustellen , wurden mehrfach liquivalente Mengen von Natrium- 

1) Nach einer gefalligen brief lichen Mittheilung scheint Herr Professor 
Bischoff  diese Substanz gleichfalls unter Htinden gehabt zu haben. 



iithenyltricarbonsaureester und Akonitsaureester theils in der Wiirme, 
theils bei gewohnlicher Temperatnr in Wechselwirkung rnit einander 
gebracht. An Stelle der  erwarteten Siiure wurde jedoch regelmiissig 
B e r n s t e i n s a u r e  in reichlicher Menge erhalten, so dass allem An- 
schein nach uberhaupt keine Condensation stattgefunden hatte. Auch 
diese Versuche sollen unter veranderten Bedingangen fortgesetzt 
werden. 

E x p  e r i  m e n t e l l  e r  T hei l .  
C o n d e n s a t i o n  v o n  N a t r i u m m a l o n s a u r e e s t e r  m i t  

A k o n i  t s i iu r  e e s  t e r .  
Im Folgenden sol1 ausschlieslich dasjenige Verfahren beschrieben 

werden, welches die beste Ausbeute an Ketonsaure vom Schmp. 189O 
liefert. 

Eine Aufliisung von einem Atom Natrium in der 12-15fachen 
Menge absoluten Alkohols wird rnit etwas mehr als einem Molehiil 
Malonsaureester versetzt und 20 Minuten auf dem Wasserbade digerirt. 
Hierauf fiigt man unter starkem Umschiitteln ein Molekiil Akonitester, 
der auf etwa 1000 vorgewarmt ist, hinzu. Der Alkohol gerath iu 
lebhaftes Sieden, und das Gemisch farbt sich sofort braunroth. Zur 
Vervollstiindigung der Reaction erwarmt man noch 2-3 Stunden auf 
dem Wasserbade. Darauf wird der Alkohol zum grijssten Theil ab- 
destillirt und die rcckstandige, dickfliissige Masse in vie1 Wasser ge- 
gossen. &s scheidet sich ein schweres, gelbrothes Oel aus, dessen 
Menge beim Ansauern rnit verdiinnter Schwefelsaure noch zunimmt. 
na dieses Oel sich bei der Destillation auch unter sehr vermindertem 
Druck eersetzt, wird es direct ohne weitere Reinigung verseift. Man 
kocht zu diesem Zweck das Oel rnit dem l'/zfachen Volumen miissig 
verdiinnter Salzsaure (gleiche Volumina reioe concentrirte Siilzsiiure 
und Wasser) in einem Rolben mit Bischoff ' schem Steigrohre. Selbst 
bei Verarbeitung grijsserer Mengen, beispielsweise ecwa 400 g ,  ist in  
der Regel die Oelschicht schon nach 2 - 3 Stunden vollstandig ver- 
schwunden, doch empfiehlt es sich, das  Kochen noch einige Stunden 
fortzusetzen, da alsdann die spatere Krystallisation besser zu verJaufen 
pflegt. 1st die Fliissigkeit nach vollendeter Verseifung erheblich 
dunkel gefarbt, so ist es  gut, sie noch langere Zeit rnit Thierkohle zu 
kochen. Lasst man die Fliissigkeit darauf in einer flachen Schale 
erkalten, so beginnt bald eine reichliche Abscheidung von derben, 
glanzenden Krpstallen, die sich nach etwa 12 stiindigem Stehen nur 
noch langsam vermehren. Man filtrirt alsdann , dampft das Filtrat 
etwa auf die Hiilfte ein und erhalt aus ihm eine zweite Portion von 
Krystallen, deren Abscheidung jedoch langere Zeit in Anspruch nimmt. 
Man kann auf diese Weise je  nach den Umstanden noch zwei bis 
drei Krystallfractionen gewinnen, doch vollzieht sich die Krystallisation 
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immer schwieriger , und schliesslich bleibt ein dicker Syrup zuriick, 
der selbst bei langem Stehen in der Winterkalte keine Neigung zur 
Krystallisation zeigt. Die Gesamrntausbeute an Rohsaure ist in der  
Regel recht befriedigend. 

Um aus dem erhaltenen Sauregemisch die einzelnen Verbindungen 
zu isoliren , behandelt man zweckmassig zunachst die erste Krystall- 
ausscheidung fur sich. Dieselbe besteht zum grossten Theil aus Saure 
(1890), der wechselnde Mengen der beiden Sauren (2449 und (1850) 
beigemengt sind. 1st i n  dem Oemisch ziemlich vie1 Saure (2440) vor- 
handen,. was man einigermaassen an dem Schmelzpunkt der Rohsaure 
erkennen kaun, so lost man die Rohsaure i u  so vie1 heissem Wasser 
auf, dass beim Erkalten keine Krystallisation erfolgt, und lasst die 
L6sung im Vacuum iiber Schwefelsaure eindunsten. Es scheiden sich 
dann zunachst derbe, kiirnige Krystalle a b ,  die wesentlich aus der 
hochschmelzenden Saure bestehen. Durch mehrfaches Umkrystallisiren 
aus wenig heissem Wasser lasst sich die Saure reinigen und schmilzt 
schliesslich constant bei 2440. 

Nach Entfernung dieser Saure dampft man das Filtrat auf etwa 
das halbe Volumen ein; beim Erkalten findet eine reichliche Aus- 
scheidung der Ketonsaure statt. Durch wiederholtes Auflosen in heissem 
Wasser lasst sich die Hauptmenge der Saure leicht auf den richtigen 
Schmelzpunkt 189" bringen. Man erkennt ihre Reinheit ausserdem 
daran,  dass beim Schmelzen sich keine Spur einer Gasentwicklung 
bemerkbar macht. 

Die jetzt iibrig bleibende Lauge, die neben der Saure (1890) 
hauptsachlich Sailre (185O) enthalt, vereinigt man mit den spater er- 
haltenen Rrystallisationen des Verseifiingsproductes und gewinnt ~ius 
ihnen zunachst noch etwas von der Ketonsaure. Eobald die abge- 
schiedenen Krystalle beim Schmelxen lebhafte Gasentwicklung zeigen, 
die sich durcb weiteres Umkrystnllisiren nicht beseitigen lasst, hat  
man im Wesentlichen die Saure (1Y5O)  vor sich. Man lost diese 
Krystalle wieder in ihrer hlutterlauge auf und dampft diese sehr stark 
ein. Lasst man alsdann langsam ohne Umriihren erkalten, so erhslt 
man einen dicken Brei feiner, seidegllnzender Nadeln der Saure (1 W), 
der mit derhen Krystallen der Saure (189O) durchsetzt ist. Verriihrt 
man jetzt dieses Gemisch nach dem Absaugen rnit einer unzureichen- 
,den Menge kalten Wassers, so losen sich die feinen Nadeln anf, 
wghrend die derben Krystalle ungeliist zuriickbleiben. Das Filtrat 
wird stark eingedampft und derselbe Process wiederholt, bis man 
schliesslich eine Krystallisation erhalt, die rollig frei von derben 
Krystallen ist und scharf bei 1850 unter lebhafter Gasentwicklung 
schmilzt . 

Brrichte d. D. ehrm. GesellschaR. Jahrg. S X V I .  24 
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B u t a n t e t r a c a r b o n s i i u r e  (2440). 
Die Butantetracarbonsiiure krystallisirt aus heissem Wasser in 

rosettformig verwachsenen, sechsseitigen, manchmal ovalen BIHttchen; 
bei langsamer Verdunstung des Losungsmittels scheidet sie sich in 
derben, durchsichtigen Krystallen aus. 

Sie ist leicht loslich in Wasser, noch leichter in Alkohol, sehr 
wenig dagegen in Aether und Chloroform, so gut wie unliislich in 
Benzol und Ligroi'n. 

Kurz vor ihrem Schnielzpunkt sintert sie etwas zusammen, hiiher 
erhitzt zersetzt sie sich unter starker Braunung. 

Ihre  Zusarnmensetzung ergiebt sich aus den folgenden Analysen : 
Analysen: Ber. fur C g  BloOs Proc.: C 41.03, H 4.27; gef .  Proc.: C 41.54, 

Das Moleculargewicht der Saure wurde nach der R a o u l  t'scben 

Ber. fiir CsHioOs MoLGew. 234; gef. Mo1.-Gew. 230. 
Eine Titrirung bestatigte den vierbasischen Charakter der Saure. 
0.1605 g Substanz brauchten zur Sattigung 27.7 ccm ]/lo norm, 

Natronlauge statt berechnet 27.43 ccm I). 

P. W a l d e n a )  faud fiir das elektrische Leitrermijgen der Siiure 
den Werth K = 0.040. 

Das  S i l b e r s a l z  der Saure wird aus einer neutralen Losung 
ihres Ammoniumsalzes durch Silbernitrat in der Hitze als weisser, 
amorpber Niederscblag gefallt. Gegen das Licht ist das Salz bestan- 
dig, brauot sich aber bei 1000. 

Das K u p f e  r s a 1 e wird in analoger Weiso als blaulich-griiner, 
milrrokrystallinischer Niederschlag erhalten. 

Das B l e i s a l z  stellt ein amorphes, grauweisses Pulver dar. Es 
scheidet sich auch au f  Zusatz von essigsaurem Blei ZII einer Liisung 
der freien Saure ab. 

C h l o r b a r y u m  bringt in der Losung des Ammoniurnsalzes der 
Saure eine schwer loslicbe, weisse Fallung hervor. 

Von Kaliumpermanganat in Sodalosung wird die Saure nicht an- 
gegriffen. 

40.75, H 4.39, 4.37. 

Methode hestimmt. 

A n h y d r i  d d e r  B u t a n  t e  t r a c a r b  o n s  a u  r e. 
1 g Saure wurde rnit 5 - 6 g Acetylchlorid irn Rohr auf 1000 

erhitzt. Das Rohr wurde von Zeit 7u  Zeit geoffnet, urn das Re- 
actionsproduct untersuchen zu kiinnen. Die Anhydridbildung ging sehr 
langsam vor sich und war erst nach 3 Tagen annahernd vollendet. 
Nach dieser Zeit hatten sich schiin ausgebildete, durchsichtige Kry- 
stalle im Rohr abgesetzt, die abfiltrirt und mit etwas Sodal6sung ge- 
waschen wurden. 

') Vergl. W a l d e n ,  a. a. 0. 
a) Vergl. Walden ,  a. a. 0. 



373 

Das Anhydrid ist nahezu unliislich i n  Aether, Benzol und Ligroin, 
sehr schwer loslich in siedendem Chloroform, wenig in absolutem 
Alkohol, ziemlich leicht dagegen in Aceton. Durch Aufl6sen in Aceton 
und Fallen mit Ligroi'ii w-urde der Kiirper in glanzenden Blattchen 
erhalten, die bei 1720-17.3° schmolzen. 

Von kalter Natroulauge wird der KBrper nur langsam angegriffen ; 
beim Erhitzen erhalt man eine Losung, aus der auf Zusatz von Salz- 
saure die Saure (2440) itusfallt. 

Analyse: Ber. fur CsHsOs Proc.: C 48.49, H 3.03: gef. Proc.: C 45.76, 
H 4,OO. 

Wenn auch die Wasserstoff bestinimung etwns zu hoch ausgefallen 
ist - leider fehlte es an Material zur Wiederholung der Bestimmung 
- so lassen doch die Eigenschaften des Eorpers  sowie die Kohlen- 
stoffbestimmung keinen Zweifel daruber, dass die Substanz das z w e i -  
f a c h e  A n h y d r i d  d e r  B u t a n t e t r a c a r b o n s i i u r e  ist. 

R e  t o p e n t a m  e t h y le n d i c a r  b o n siiu r e  (1 89 O). 

Die bei 189O schmelzende Saure ist durch ihre grosse Krystalli- 
sationsfahigkeit ausgezejchnet. Man erhalt sie aus heissem Wasser 
in glanzenden, derben, allseitig wohl ausgebildeten Krystallen, die 
haufig deutlich OktaGdrischen Hnbitus zeigen. Sie ist massig liislich 
in kaltem, leicht i n  heissem Wasser, Aceton und Alkohol, wenig 16s- 
lich in siedendem Aetber, unloslich in Benzol, Chloroform und Ligroi'n. 

Ihre empirische Zusammensetzung entspricht der Formel CT Hs 05, 
wie folgende Analysen vnn Proben verschiedener Darstellungen zeigen: 

Analpsen: Ber. f ir  C ~ H e 0 5  Proc.: C 48.84, H 4.65; gef. Proc. C 45.62, 
48.71, 48.72, 45.95, H 4.70, 4.76, 4.80, 4.67. 

Ein mit den Ergebnissen der Analyse im Einklang stehendes 
Resultat lieferte die Bestimmung des Moleculargewichtes der Saure 
nach der Raoul t ' schen Methode. 

Ber. fiir CIHSOS Mo1.-Gew. 172; gef. Mo1.-Gew. 166, 167. 
Die Dissociations-Constante der Saure hat nach W a l d e n  (a. a. 0.) 

Der zweibasische Charakter der Saure wiirde darch eine Titri- 

0.1658 g S h r e  verbrauchten 19.65 ccm 1/10 norm. Natronlauge statt be- 

Sil b e r s a l z .  Auch die Analyse des Silbersalzes bewies, dass 

Analyse: Ber. f i r  C~H605Aga Proc.: Ag 55.97; Ref. Proc.: Ag 55.85, 

Das Salz wurde in der iiblichen Weise als schwerer, weisser 
Es farbt sich am Lichte dunkel und verliert 

den Werth K = 0.08. 

rung festgestellt. 

rechnet 19.28 ccm. 

die Siiure zweibasisch ist. 

55.95, 55.78. 

Niederschlag erhalten. 
bei 100° nicht an Gewicht. 

'24 * 
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I n  der neutralen Liisung des Ammoniumsalzes der  Siiure rufen 
SalzlBsungen folgende Niederechlage bervor : 

B l e i a c e t a t  giebt in der Kalte zunachst keinen, beim Erhitzen 
aber sofort einen dichten, weissen Niederschlag. Dasselbe findet statt 
beim Kochen der waissrigen Lasung der freien Saure mit Bleiacetat. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  liefert sofort in der Kalte einen weissen 
Niederschlag. 

K u p f e r a c e  t a t  giebt erst beim Erhitzen eiee griinlichblaue 
Fallung. 

C b l o r b a r y u r n  erzeugt i n  der Kalte bei langem Stehen, in der 
Hitze sofort einen weissen Niederschlag. 

C h l o r c a l c i u m  scheidet in der Hitze sofort ein hiibsch kryetal- 
linisches Salz aus. 

E i s e n  c h l o r i d  bewirkt in der Kalte sofort einen gelatinasen 
Niederschlag. 

Van Permanganat in Sodalosung wird die Saure rasch angegriffen, 
jedoch oicht augenblicklich ; j e  nach der Concentration vergehen einige 
Secunden oder 1/4-'/2 Minute, ehe die Entfarbung eintritt. 

V e r s u c h e ,  e i n  A n h y d r i d  d e r  S a u r e  z u  g e w i n n e n .  
Durch Einwirkung van Acetylchlorid die Saure in ihr A n h y d r i d  

zu verwandeln, gelang nicht. Erhitzt mau die Saure mehrere Stunden 
mit Aretylchlorid auf 1 OOo, so bleibt sie unangegriffen ; ebenso wenig 
findet bei 1 150-120" eine bemerkbare Eiriwirkung statt. Steigert 
nian alrer die Temperatur, so tritt runebmende Verkohlung ein, die be- 
reits bei etwa 1.500 vollstandig ist. 

Uebrigens verkohlt die Saure auch beim Erhitzen mit wasseriger 
Salzsiiure i m  Rohr schon bei verhaltnissmassig niedriger Temperatur, 
so dass eine Umlagerung der Verbindung in eine isomere auf diesem 
Wege nicht zu erzielen ist. 

Eihitzt niau die Saure unter gewiihnlichem Druck iiber ibren 
Schmelzpiinkt, so tritt vollige Zersetzung ein. Anders verhalt sich 
die Substanz bei der Vacuumdestillation. Bei einem Druck von 
30-40 mrn siedet dieselbe bei 2300-260"; es geht zunachst in  die 
Vorlage eine ziemliche Menge Wasser iiber, darauf folgt ein oliges 
Destillat , welches bereits im Abflussrohr krystallinisch erstarrt,  zum 
Schiusa tritt starke Verkohlung ein; es  empfiehlt sich daber, nur 
kleine Portionen der Saure auf einmal miiglichst rasch zu destilliren. 

Das Destillat schmilzt gewiihnlich unscharf zwischen 15OO-lGOo. 
Durch hiiufiges Umkrystallisiren a m  Wasser oder Essigester kann 
inan aus diesem Product nicht unbetrachtlicbe Mengen unveranderter 
Saure zuriickgewinnen. In  deli Laogen findet sich eine neue Substanz, 
die in feinen Nadelchen vom Schmelzpunkt 1400 krystallisirt. Diese 
losen sich in Soda unter Kohlmsaureentwicklung auf, strlleu also 
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nicht das gesuchte Anhydrid der ursprunglichen Saure, sondern eine 
n e u e  S a u r e  dar. Die Nadeln sind leicht liislich in Wasser, Alkohol, 
Aether und Essigester , unloslich in Chloroform , Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroi'n. Die Untersuchung dieser Verbindung, von 
der sich nur schwierig grossere Mengen irn Zustande volliger Rein- 
heit gewinnen laesen. ist noch nicht so weit fortgeschritten, um iiber 
ihre Cnnstitution mit einiger Sicherheit urtheilen zu konnen. 

D i m e t h y l  e s t e r  d e r  S a u r e  (189O). 
Um die Saure (1890) in ihre Ester uberzufiihren, wurde sie in 

einem Ueberschuss des betreffenden Alkohols aufgeliist, darauf bis ziir 
SBttigung bei gewohnlicber Temperatur Salzsauregas in die Fliissig- 
keit geleitet, und zum Schluss das Gemisch lgngere Zeit auf dem 
Wasserbade erwarmt. Nach Beendigung dar Reaction wurde der iiber- 
schiissige Alkohol Zuni griissten Theil abgedunstet, und der Ester  
durch Zusatz von Wasser abgeschieden. Die so gewonnenen Ester 
stelleri schwere, wenig gefiirbte Oele dar ,  die in Wasser nicht uner- 
heblich loslich sind. D e r  D i a t h y l e s t e r  bleibt bei gewohnlicher 
Temperatur fliissig, der D i m e t h y l e s t e r  erstarrt dagegen allmahlich 
zu einer strehligen Krystallmasse. 

Aus siedendern Ligroi'n, in dem er schwer loslich ist, erhiilt man 
den Dimethylester vollig rein in Form von flachen, weissen, feder- 
fijrrnig rerwachsenen Nadeln, die constant bei 63O- 640 schmelzen. 
Eine wasserige Losung der  Krystalle reagirt neutral; auf Zusatz von 
concentrirter Sodaliisung scheidet sich aus ihr der Ester in flachen, 
gllnzenden Blattchen wieder aus. 

Der D i  m e t  h y l e s  t e r  wurde analysirt. 
Aoalyse: Ber. fiir CsEl~05 Proc.: C 54.00, N 6.00; gef. Proc : C 53.75, 

N 6.00. 
O x i m  d e s  D i a t h y l e s t e r s  d e r  S a u r e  (1890). 

Urn den Diathylester der Ketonsaure in sein Oxim zu verwan- 
deln, wendet man das Hydroxylamin zweckmjissig in Form einer al- 
koholischen Losung der freien Base an. Aequimoleculare Mengen 
von Hydroxylamin und Diathylester, in Alkohol gelost, wurden kurze 
Zeit auf dern Wasserbade digerirt, und darauf der Alkohol in einer 
Schale bei gewiihnlicher Temperatur verdunstet. Es hinterblieb ein 
brllunliches Oel, welches rasch fast vollstandig zu buschelformig ver- 
einigten Nadeln erstarrte. Geringe anhaftende Oelmengen wurden 
durch Aufstreichen auf Thon beseitigt, die ruckstiindige Rrystallmasse 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Am besten gelang die 
Krystallisation, wenn die Substanz in lauwarmem, etwa 60-70procen- 
tigem Alkohol geliist, und die Flussigkeit i n  Vacuum uber Schwefel- 
sllure gestellt wurde. 

Nach dreimaliger Wiederholung der Operation schmolz der Korper 
constant hei 74 0. 
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Dass das O x i m  des Diathylesters der Ketonsaure vorlag, zeigte 

Aaalyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N O ~  Proc.: N 5.76; Ref. Proc.: N 6.06. 
Das Oxim krystallisirt in concentrisch gruppirten, seideglanzen- 

den Nadelchen. Es lost sich schwer in kaltem Wasser, leicbt in 
heissern; in Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff ist es sehr schwer 16s- 
lich, leicht in den ubrigen organischen Losungsmitteln. Als Oxim 
eines Esters lost es sich nicht in kalter Soda, wold aber in Natron- 
lauge. 

eine Stickstoff bestimmung. 

H y d r a z o n  d e s  D i a t h y l e s t e r s  d e r  S a u r e  (1890). 
Zum weiteren Beweis der Ketonnatur der Saure (189") wurde 

das H y d r a z o n  ihres Diiithylesters dargestellt. Dasselbe bildet sich 
sehr leicht, wenn man aquimoleculare Mengen von Ester und freiem 
Phenylhydrazin in concentrirter alkoholischer Losuog wenige Augen- 
blicke auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Abkiihlen erstarrt das 
Ganze zu einem dicken Brei gelber Nadeln, die mit kaltem Al- 
kohol gewaschen und durch Urn krystallisiren aus heissem Alkohol 
leicht rein gewonnen werden. Ihr Schmeizpunkt liegt bei 1050. 

Analyse: Ber. f i r  C1,HaaNsOl Proc.: N 8.81; gef. Proc.: N 9.14. 

Frisch dargestellt besitzen die Rrystallnadeln des Hydrazons eine 
rein gelbe Farbe ,  aber schon nach wenigen Stunden beginnen sie zu 
dunkeln und klebrig zu werden, und nach etwa 2-3 Tagen sind sie 
in eine braune Schmiere verwandelt. Merkwurdigerweise geht diese 
Zersetzung anscheinend schneller vor sich , wenn der Korper iiber 
Scbwefelsaure aufbewahrt wird , als wenn er unbedeckt an freier 
Liift steht. 

O x y d a t i o n  d e r  S a u r e  (189O). 
Das Verhalten der Ketonsaure gegeii oxydirende Agentien w urde 

bis jetzt nur fliichtig untersucht. 
Urn die Wirkungsweise des Kaliumpermanganats zu priifen, liess 

man zu einer Liisung der Saure in tiberschtissiger Soda bei gewohn- 
licber Temperatur langsam eine '2 procentige Losung von Permanganat 
tropfen. Nacbdem die 1 '/a fache Gewichtsmenge der angewandten 
Saure an Permanganat verbraucht war ,  scbien die Oxydation be- 
endet zu sein. Die vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltrirte Fliis- 
sigkeit wurde etwas eingedanipft, mit Salpetersaure genau neutralisirt 
und darauf mit essigsaurem Blei gefallt. Der  dicke, gelblichweisse 
Niederscblag wurde abfiltrirt, gewaschen , in Wasser suspendirt und 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom Schwefelblei schied 
nach starker Concentration beim Erkalten schone, weisse Rrystalle in 
grosser Menge ab. h u s  Wasser einmal umkrystallisirt, zeigten sie 
alle Eigenschaften der O x a l s a u r e .  Eine genan stimmende Analyse 
des Kalksalzes der Saure bestatigte das Vorliegen von Oxalsaure. 
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Resonders leicht wird die Ketopentamethylendicarbonsaure von 
Salpetersaure angegriffen. Erwarmt man die Saure gelinde niit 
massig verdiinnter Salpetersaure (spec. Clew. 1 .S), so findet plotzlich 
eine stiirmische Entwicklung von Stickoryden statt. Auch in der 
Kiilte wird die Saure, nur langsamer, in gleicher Weise durch Sal- 
petersaure zersetzt. Unter den Producten der Oxydatioii konnte auch 
in diesem Falle O x a l  s a u r e  in betrachtlicher Menge nachgewiesen 
werden, daneben entstcht eine andere Saure, die nocb nicht untersucht 
worden ist. 

Auch die Untersuchung der R e d u c t i o n s p r o d u c t e  der Keton- 
eaure. welche durch Einwirkung von Natriumamalgam oder Jodwasser- 
atoffaiiure und Phosphor erhalten werden, steht noch aus. 

V e  rs u c h e z u r C o n d e n sa t i o  n v o 11 N a t  r i u m a t  h e n y 1 t r i c a r  b on  - 
s a u  Tees t e r  m i  t A k o n  i t s a u  r e e  s t e r .  

Anhangsweise mtigen noch einige Worte Platz finden iiber vor- 
1aufige Versuche, durch Einwirkurig von Natriumathenyltricarbonsaure- 
ester auf Akonitsaureester und Verseifung des Reactionsproductes zu 
einer P e n t a n p e n t a c a r b o n s a u r e  zu gelangen. Die Ausfiihrung der 
Condensation und der Verseifung geschith in genau der gleicben Weise, 
wie es oben fiir die Darstellung der Butantetracarbonsaure angegeben 
ist. Bemerkt sei dabei, dass es keinen Unterschied machte, ob bei 
der Condensation die Cornpenenten unter Abkiihlung oder heiss zu- 
sammeogebracht wurden. 

Nach Beendigung der Verseifung schieden sich aus der erkaltetrn 
salzsauren Fllssigkeit regelmassig grosse Mengen langer, sehr feiner, 
biischelforrnig verwachsener Nadeln aus , die nach mehrrnaligem Uin- 
krystallisiren aus heissem Wasser bei 1800- 1830 schmelzen. 

Das normale Product der Reaction wiirde P e n t a n p e n t a c a r h o n -  
s a u r e  sein, die analytiscben Daten stimmten jedoch besser f i r  B e r n -  
s t e i n  s a  u r e. 

Analyse: Ber. fur C4EJtjOr Proc.: C 40.67, H 5.09; ber. Wr CioHiiOio 
Proc.: (341.10, H4.11:  gef.Proc.: C40.71, 40.55, 40.50, H 5.57, 5.20, 5.24. 

Noch deutlicher zeigte eine Moleculargewichtsbestimmung nach 
d e r  Raoul t ’scbeo Methode. dass die vorliegende Siiire nicht die er- 
wartete Pentacarbonsaure war. 

Ber. fiir C ~ H S O ~  Mo1.-Gew. 115; ber. fir Cl0812010 Mol.-Gew. 29’2: 
gef. MoL-Gew. 101. 

Zur weiteren Identificirung wurden mehrere Salze der Saure dar- 
gestellt und mit den entsprechenden Salzen aus reiner Bernsteinsaure 
verglichen. Es ergab sich nirgends ein Unterschied und sammtliche 
Analysen lieferten die fur bernsteinsaure Salze geforderteri Zahlen: 

S i l  b e r s a l z :  Ber. 65.00 pCt., gef. 64.73 p c t .  Ag. 
B l e i s a l z :  s 64.01 .v 8 63.95, 63.86 pCt. Pb. 
Z i n k s a l z :  D 35.88 s )> 36.08, 35.91 D Zn. 
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Endlich wurde noch die Loslichkeit yon reiner Bernsteinsaure 
und der fraglichen Saure bestimmt, und gleichfalls vollkommene Ueber- 
einstimmung gefunden. 

100 Theile Wasser von 17O Iijsten 6.21 Theile Bernsteinsaure, 
100 2 D D 170.5 3 6.51 s sPentacarbonslurec. 

Es hatte somit kein Zweifel an der Identitiit beider Sauren be- 
steben kijnoen, wenu nicht der Krystallhabitus der fraglichen Saure 
von dem der  Bernsteinsaure durchaus verscbieden gewesen ware. 
Denn wahrend bekanntlich Bernsteinsaure in derben Prismen krystal- 
lisirt, sebied sich jene Saure sowobl aus heissen Losungen wie aucb 
aus langsam verdunstenden stets in kngelformigen Aggregaten diinner, 
zum Theil haarfeiiier Nadeln aas, und weder haufiges Umkrystalli- 
siren, noch Zusatz ron Bernsteinsaure bewirkte eine Aenderung der 
Krystallisation. 

Es blieb mithin niir nicb die Aiinahme iibrig, dass eine geringe 
Beimeugung eioer fremdeii Siiure, die durch Unikrystallisiren nicht 
wegznscbaffen war ,  dir Krpstallfnrrn der Rernsteinsiiure i n  dieser 
eigenthumlicbeu Wrist: veriitiderte. Hr. Prof. 0. Le h m a u n  ’) hatte 
die Giite, hieriiber Versuche anzustellen, wofiir ich ihm zu bestem 
Danke verpflichtet bin. Dieselbrn ergaben die Richtiglieit jener Ver- 
muthung, und zwar ist e s  wahracheinlich eine Beirneriguog von Akonit- 
saure, welche die Aenderung der Kiyatallforin veranlasst; wenigstens 
krystallisirt Bet nsteinsiiure, der man geringe Mengeii Akonitsaure zu- 
grsetet hat, in ganz ahnlicher Weise. 

Das Auftreten der Bernsteiiieaure is t  leicht verstandlich, wenn 
man annimmt, dass unter den eingehaltenen Bedingungen iiberbaupt 
keine Condensation zwischen dem Akooitester wid dem Aethenyl- 
tricarbonsaureester stattfindet; letzterer liefert d a n n  bei der Verseifung 
die Bernsteinsaure. O b  die gewiiuschte Condensation sich u n t e r  
anderen Bedingungen errielen lasst, sollen weitere Versuche lehren. 

H e  i d e l  b e rg , Universit~tslat,oratorium. 

74. O t t o  F i e c h e r  und O t t o  Heiler:  Ueber Oxydations- 
producte der Orthodiamine. 

[Yittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitst Erlangen.] 
(Eingegangen am 16. Februar.) 

0. F i s c h e r  und E. H e p p  a) haberi den sicheren Nachweis ge- 
bracht, dass das von P. G r i e s s  entdeckte rothe Oxydationsproduct 
v011 o-Phenylendiamin mit Eisenchlorid das salzsaure Salz eines Dia- 

1) Zeitschr. f. phys. Cbem. S, 543. 
?; Diese Berichte 22, 355 11. 23, 541. 




