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Analyse: Ber. fiir c6 Hia Na 0 4 .  

Procente: C 40.9, H 6:8, N 15.9. 
Gef. n B 39.7, 40.1, x 7.1, 7.0, )> 16.3. 

Auf Oxalhydroxamsaure selbst wirkte Jodathyl bei 14tagigem 
Stehen mit derselben nicht ein. 

Die Eaure konnte ohne Veranderung stundenlang mit Essig- 
saureanhydrid am Riickflusskiihler erhitzt werden. - Auch Chlor- 
benzoyl wirkte anf die trockene Saure bei Siedehitze des Wassers 
trotz tagelangem Erhitzen nicht ein. - Beim Schiitteln einer Liisung 
von Oxalhpdroxamsaure (1 Mol.) in wassriger Kalilauge (2 Mol.) mit 
Chlorbenzoyl entstand Dibenzhydroxamsaure. 

__- 
Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass Oxalather in wechseln- 

der Weise auf Hydroxylamin einwirken kann; je  nach den Umstanden 
entstehen verschiedene, den verschiedenen Amiden d& Oxalsaure ent- 
sprechende Verbindungen. 

Ich verkenne nicht, dass die Arbeit noch viele Liicken aufweist. 
Die einzelnen Verbindungen und die Umstande, unter welchen sich 
ganz bestimmte bilden, sind noch nicht scharf genug gekennzeichnet, 
gleich zusammengesetzte , auf verschiedenen Wegen erhaltene, noch 
nicht genau mit einander verglichen; von theoretischen Betrachtungen 
will ich ganz absehen. Es war  meine Absicht, vor der Veriiffent- 
lichung das Mangelnde zu erganzen. D a  aber H a n t z s c h l )  in dem 
mir soeben zugehenden Heft dieser Berichte ebenfalls Mittheilungen 
iiber Einwirkung von Hydroxylamin auf Oxalather macht , hielt ich 
es fiir angemessen, festzustellen, wie weit die Untersuchung des Gegen- 
standes im hiesigen Laboratorium gediehen ist und in welcher Rich- 
tung sie fortgesetzt wird. 

K i i n i g s b e r g ,  16. April 1894. 

212. K. Auwere und A. J a c o b :  Ueber stereoisomere Butan- 
tetracarbonslur en. 

(Eingegangen am 9. April.) 
E i n 1 e i t u n g. 

Lasst man Natriurnmalonsaureester in alkoholischer Liieung auf 
Akonitsaureester einwirken , und verseift das  entstandene Conden- 
sationsproduct durch Kochen mit Salzsaure, so erhalt man, wie seiner- 
zeit berichtet a), ein Gemisch von drei Sauren. Die als Hauptproduct 
auftretende Saure vom Schmelzpunkt 189 0 wurde als Ketopentame- 

thylendicarbonsaure , >GO,  erkannt; die bei 2440 
C O z H .  C H  , CH2 
COzH.  C H .  CHz 

1) Diese Berichte 27. Sol. 8) Diese Berichte 26, 361. 
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schmelzende Saure erwies sich als normale Butantetracarbonsaure, 
CH2-CH-CH-CHa 
COaH COaH 6OzH C09H' die Constitution der dritten Saure, 

welche bei 1850 unter lebhafter Gasentwicklung schmilzt, lionnte da- 
mals noch nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Auch die Frage, 
ob sich die Pentamethylenverbindung direct bei der Condensation 
bilde, oder erst secundar bei der Verseifung des primaren normalen 
Condensationsproductes entstehe, musste offen gelassen werden. 

Die Fortsetzung dieser Untersuchung hat  zunachst einen Beitrag 
zur Liisung dieser letzteren Frage geliefert. Bringt man namlich 
Natriummalonsaureester und Akonitsaureester anstatt in a1 k o h o  - 
l i s c h e r ,  in b e n z o l i s c h e r  Liisung zusammen, so entsteht ein Pro- 
duct, welches bei der Verseifung mit Salzsaure ausschliesslich die 
Sauren (2440) und (1 850) liefert, dagegen keine Spur der Ketonsaure. 
Dies gilt, so lange man nicht mehr als e i n  Atom Natrium auf e i n  
Molekiil Malonsaureester anwendet. Steigert man dagegen die Menge 
des Natriums etwa auf l'/a - 2 Atome, so tritt unter den Producten 
der Verseifung die Ketopentamethylensaure wieder auf. Die Bildung 
dieser Verbindung ist daher nicht auf einen abnormen Verlauf der 
Verseifung des urspriinglichen Condensationsproductes zuriickzufiihren, 
sondern die Saure wird sich bereits im Momente der Condensation 
unter dem Einfluss des Natriumalkoholats, bezw. des iiberschiissigen 
Natriums bilden 1). Dieser Fal l  bietet einen weiteren Beleg fiir die 
neuerdings haufiger beobachtete Thatsache, dass Reactionen, bei denen 
Natriumverbindungen von Saureestern eine Rolle spielen, grade in 
a 1 k oh o li s c h e r  LBsung leicht einen anormalen Verlauf nehmen. 

Weiter ist es gelungen, die Natur der dritten, unter Aufschaumen 
schmelzenden Saure aufzuklaren. Dieselbe stellt gleichfalls eine n o  r-  
m a l e  B u t a n t e t r a c a r b o n s a u r e  dar ,  ist also stereoisomer mit der  
hochschmelzenden Saure. Die analytischen Daten hatten schon friiber 
diese Auffassung nahe gelegt, doch konnten die Ergebnisse der Mole- 
culargewichtsbestimmung nicht damit in Einklang gebracht werden. 
Untersucht man namlich die Substanz nach der R a o u l t - B e c k m a n n -  
schen Methode in  Eisesssig, so beobachtet man Gefrierpunktserniedri- 
gungen, aus denen sich das  Moleculargewicht zu 150-155 berechnet, 
wahrend 234 der einer Butantetracarbonsaure entsprechende Werth 
ist. Nahere Kenntniss der Saure liess spiiter vermuthen, dass sie in 
Eisessig vielleicht eine Wasserabspaltung erleide, die Molecularge- 
wichtsbestimmung wurde daher in wassriger Liisung wiederholt und 
lieferte in der T h a t  Werthe, die auf die Formel CsHloOe stimmten. 

9 Vergl. die anscheinend analoge Ueberfithrung yon AdipinsLureester 
durch Natrium und Alkohol bei 1200 in Ketopentamethylenmonocarbons8ure- 
ester. (Dieckmann,  diese Berichte 27, 103). 
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Titrirung, sowie Analyse des Silbersalzes nnd des Tetramethyl- 
esters der Saure bewiesen weiter die Richtigkeit dieser Formel. Vor 
allem bestatigte das Verhalten der Saure gegen Acetylchlorid und 
Essigsaureanhydrid, dass in ihr  eine normale Butantetracarbonsaure 
vorliegt, da  sie bei der  Behandlung mit diesen Agentien ein z w e i -  
f a c h e s  A n h y d r i d ,  C ~ H S (  co CO>O), ,  liefert. Dieses Anhydrid ist 

isomer, nicht identisch mit dern friiher beschriebenen, welches man 
aus der hochschmelzenden Tetracarbonsaure gewinnt. 

Auch das elektrische Leitvermiigen der Saure, fur dessen Be- 
stimmung wir Hrn. Dr. H. W i s l i c e n u s  zu bestem Danke verpflichtet 
sind, stimmt mit dern der isomeren h-Saure nahezu iiberein, was 
gleichfalls fiir gleiche Constitution beider Sauren spricht. 

Die Butantetracarbonsaure, die als eine symmetrische disubsti- 
tuirte Bernsteinsaure aufgefasst werden kann und zwei asymmetrische 

COaH . CH2 . C*H . C02 H 
C O z H .  CH2.  Z H .  C02H'  

Kohlenstoffatome enthalt : tritt also analog 

den symmetrischen Dialkylbernsteinsauren in zwei stereoisomeren 
Configurationen auf. 

Versuche, durch Erhitzen im Rohr mit Wasser oder Salzsaure 
auf hohe Temperatur die eine Saore in die andere umzuwandeln, 
hatten keinen Erfolg; beide Sauren wurden bei dieser Bebandlungs- 
weise im Wesentlichen unverlndert zurcckgewonnen. Dagegen ge- 
lingt die gegenseitige Ueberfiihrung auf indirectem Wege. 

Friiher, als die Constitution der niedrigschmelzenden Saure noch 
nicht erkannt war, ist angegeben worden, dass diese Siiure beim 
Schmelzen unter Wasserabspaltung glatt in die hochschmelzeude 
Butantetracarbonsaure iibergehe. Man hatte dabei namlicb ein Pro-  
duct erhalten, dass ungereinigt nur etwa 40 niedriger schrnolz als jene 
Saure, den Charakter einer Saure, nicht eines Anhydrids, zeigte und 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser alle Eigenschaften der 
Butantetracarbonsaure besass. Die geringe Schmelzpunktsdifferenz vor 
dem Umkrystallisiren wurde als unerheblich betrachtet , da  geringe 
Verunreinigungen die Schmelzpunkte dieser Substanzen oft weit starker 
beeinflossen, und dieselben ausserdem in hohern Maasse von der 
Schnelligkeit des Erhitzens abhangig sind. Urn coustante Zahlen fiir 
die dchmelzpunkte zu erhalten, ist es  nBthig, die Erbitzung stets in 
genau der gleichen Weise vorzunehmen. Wir haben das Schwefel- 
saurebad bi3 20° unter den Schmelzpunkt der Substanzen rasch, oon 
diesem Punkt  an aber so langsam erhitzt, dass die Temperatur in j e  
15 Secunden urn 10 stieg. Unter diesen Bedingungen schmilzt die 
friiher beschriebene Butantetracarbonsaure (h-Saure) nicht bei 244'- 
sondern constant und scharf bei 2360, die isomere n - Saure in ganz 
reinem Zustande nicht bei 1850, sondern bei 1890, also genau bei der- 



1117 

selben Temperatur wie die Ketopentamethylendicarbonsaure, und die 
Saure, welche beim Erhitzen unter Wasserabspaltung aus ihr  ent- 
steht, bei 2320. 

Quantitative Versuche ergaben, dass die n-Butantetracarbonsaure 
beim Schmelzen e i n  Molekul Wasser abgiebt. Demnach musste der 
Schmelzriickstand das M o n  o a n  h y d r i d  einer Tetracarbonsaure oder 

eine A n  h y d r o  d i c a r b o n  sa u r e  sein C4H6(C02H)2CO>0, was durch 

die Analyse bestatigt wurde. Gleichzeitig rnit der Wasserabspaltung 
findet aber eine Configurationsanderung statt, denn fuhrt man der 
Anhydrosaure durch Kochen mit Wasser das  abgespaltene Molekiil 
Wasser zu, so wird nicht die n-Butantetracarbonsaure zuriickgebildet, 
sondern es entsteht die stereoisomere Saure vom Schmelzpunkt 236O. 
Die Anhydrosaure ist also als das  Monoanhydrid der h -  Butantetra- 
carbonsaure aufzufassen. Zur Darstellung grijsserer Mengen dieser 
Saure erhitzt man die n-Butantetracarbonsaure zweckmassig mit Nitro- 
benzol auf 1800-1900. 

Umgekehrt kann auch die hochschmelzende Saure in die n-Sgure 
umgewandelt werden. 

Erhitzt man die h-Saure andauernd mit Acetylchlorid im Rohr, 
so verwandelt sie sich, wie bereits friiher mitgetheilt, allmahlich in 
ihr zweifaches Anhydrid, das in  der oben erwahnten Weise erhitzt 
constant bei 168O, nicht bei 1730, schmilzt. Bei der gleichen Behand- 
lung liefert die n-saure ein isomeres Dianhydrid vom Schmelzpunkt 245". 
Jedes der beiden Anhydride liefert beim Kochen mit Wasser die 
Saure, aus der es entstanden ist, zuriick. 

Rascher verlauft die Anhydridbildung, wenn man die beiden 
Sauren mit Essigsaureanhydrid kocht. Nach wenigen Secunden ist jede 
der beiden Sauren in das zugehorige zweifache Anhydrid umgewandelt. 

Das Anhydrid (-248") der n-Saure ist ein sehr bestandiger KBrper, 
das  isomere Anhydrid (168O) der h-Saure ist dagegen wenig stabil 
und lasst sich mit Leichtigkeit in  das hochschmelzende Anhydrid uber- 
fiihren. Man braucht es zu diesem Zweck nur kurze Zeit mit Nitro- 
benzol, besser noch rnit Essigsaureanhydrid zu kochen. Man erhalt 
daher aas Anhydrid (248O) auch, wenn man die h-Butantetracarbon- 
saure langere Zeit rnit siedendem Essigsaureanhydrid behandelt. Man 
kann auf diese Weise beliebige Quantitaten der hochschmelzenden 
Saure nahezu quantitativ in die isomere Saure (189O) iiberfiihren. 
Auch durch kurzes Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt kann das An- 
hydrid (1 68") in die hochschmelzende umgewandelt werden, doch an- 
scheinend nur, wenn ihm bereits Spuren dieser Substanz beigemengt 
sind. 

Einen Ueberblick iiber die gegenseitigen Beziehungen der einzel- 
nen Siibstanzen giebt die folgende kleine Tabelle. 

co 

Naheres daruber vergl. im experimentellen Theil. 
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Wie diese Uebersicht zeigt, hat man es in  der Hand, ausgehend 
von einer beliebigen der fiinf Verbindungen die anderen vier entweder 
direct oder auf Umwegen darzustellen, und zwar mit Hiilfe von 
Reactionen, die sammtlich sehr glatt verlaufen und annahernd quanti- 
tative Ausbeuten liefern. Dieser Umstand ist von grossem Werth fiir 
die Verarbeitung des urspringlichen Reactionsproductes, welches ein 
Gemisch der verschiedenen Sauren darstellt. Wahrend man friiher 
die einzelnen Substanzen durch miihselige fractionirte Krystallisation 
aus Wasser trennen musste, verwandelt man jetzt durch anhaltendes 
Kochen mit Essigslureanhydrid das Gemisch in das einheitliche An- 
hydrid voni Schmelzpunkt 2480, und kann dann von diesem aus die 
iibrigen KSrper leicht im Zustande vijlliger Reinheit darstellen. 

Zur Bestimmung der Configuration der beiden isomeren Tetra- 
cacbonsauren bieten ihr  verschiedenes Verhalten bei der Wasserab- 
spaltung und die ungleiche Stabilitat ihrer Anhydride einige Anhalts- 
punkte. Indessen soll von der Aufstellung und Discussion bestimmter 
Formeln Abstand genommen werden, da diese Speculationen in An- 
betracht der complicirten Verhaltnisse, zumal der verschiedenen Miig- 
lichkeiten der Anhydridbildung, sehr unsicherer Natnr sein wiirden, 
und j a  auch iiber die Configuration der bei weitem einfacher consti- 
tuirten Dialkylbernsteinsauren noch wesentliche Meinungsverschieden- 
heiten herrschen. 

Die weitere Untersuchung der Rutantetracarbonsauren ist nach 
verschiedenen Richtungen hin in Angriff genommen , woriiber spater 
berichtet werden soll. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T he i l .  
D a r s t e l l u n g  d e r  i s o m e r e n  B u t a n t e t r a c a r b o n s a u r e n .  
Um die Butantetracarbonsauren frei von Ketopentamethylendicar- 

bonsaure zu erhalten, muss man die Condensation von Natriummalon- 
slureester und Akonitsaureester in benzolischer Losung vornehmen 
und einen Ueberschuss von Natrium vermeiden. Zu einem Molekiil 
Malonsaureester, mit etwa dem fiinffacheri Volumen trockenen Benzols 
rerdiinnt, fiigt man ein Atom moglichst fein granulirtes Natrium und 
digerirt das Gemisch aiif dem Wasserbade am Riickflusskiihler, bis 
alles metallische Natrium verschwunden ist , oder hijchstens noch 
Spuren davon vorhanden sind. Zu dem diinnen, gallertartigen 
Rrei des hTatriummalonsaureesters setzt man darauf ein Molekiil Akonit- 
ester, wobei eine lebhafte Warmeentwicklung stattfindet und eine 
klare, rothbraun gefarbte Lijsung entsteht. Man digerirt noch kurze 
Zeit - etwa '/2 Stunde - auf dem Wasserbade und destillirt dann 
das Beneol moglichst vollstandig ab. Das riickstandige Oel wird in 
riel Wasser gegossen, mit verdiinnter Schwefelsaure rersetzt, abge- 
trennt und durch mehrstiindiges Kochen mit Salzsaure (1 Vol. Ester, 
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3/4 Vol. concentrirte Salzsaure, 3/4 Vol. Wasser) verseift. Aus der 
klaren L6sung scheidet sich, eventuell nach vorherigem Kochen mit 
Thierkohle, bei langerem Stehen ein Gemiscb beider Butantetracarbon- 
sauren als dichte Krystallmasse ab. Man filtrirt, trocknet die Krystalle 
und riihrt sie mit Essigsaureanhydrid zu einem diinnen Brei an. Er- 
warmt man dieses Gemisch in einem geraumigen Kolben auf einem 
Asbestteller iiber freier Flamme, so erfolgt nach kurzer Zeit eine 
heftige Reaction, bei der ein lebhaftes Aufschaumen der Masse statt- 
findet; darauf tritt ruhiges Sieden ein, und das schwer losliche An- 
hydrid der n-Butantetracarbonsaure beginnt sich in  derben Krystallen 
auszuscheiden. Urn das in Losung befindliche Anhydrid der A-Butan- 
tetracarbonsaure in das isomere umzuwandeln , ist Iangeres Erhitzen ’ 
n6thig; man kocht so lange, bis die Masse der ausgeschiedenen 
Krystalle sich nicht mehr vermehrt, oder bis eine filtrirte Probe bei 
weiterem Erhitzen keine Krystalle mehr abscheidet. Zum Schluss 
wird das Anhydrid abfiltrirt und erst mit Eisessig, d a m  mi6 Wasser 
oder Aether gewaschen. Aus dem Filtrat kann man durch Eindampfen 
oder durch Zusatz von Aether noch etwas Anhydrid gewinnen, doch 
ist die Menge so gering, dass es sich kaum lohnt, sie zu gewinnen. 

Das so erhaltene Anhydrid der n- Butantetracarbonsaure ist in 
der Regel rnehr oder weniger dunkel gefarbt. Um vijllig reine 
Praparate zu gewinnen, 16st man das Anhydrid in siedendem Wasser 
und kocht mehrere Stunden mit Thierkohle. Beim Eindampfen der 
filtrirten Losung hinterbleibt reine n-Rutantetracarbonsaure vom Schmp. 
IS9 O ,  die durch kurzes Aufkochen mit Essigsaureanhydrid in reines 
Anhydrid zuriickverwandelt, oder durch Erhitzen mit Nitrobenzol auf 
Anhydrosaure verarbeitet werden kann. Die Ausbeute an reiner 
n-Saure betragt etwa 50 pCt. der Theorie. 

Wendet man bei der Condensation von Malonsaurecster und 
Akonitsaureester mehr als e i n  Atom Natrium an, oder arbeitet man 
in alkoholischer Lasung, so erhalt man, wie eingangs erwhhnt, neben 
den beiden Butantetracarbonsauren betrachtliche Mengen von Eeto- 
pentamethylendicarbonsaure. Aus dem Sauregemisch isolirt man zu- 
nachst durch Krystallisation aus heissem Wasser den grijssten Theil 
der ziemlich schwer lijslichen Ketonsaure. Sammtliche dabei ab- 
fallenden Mutterlaugen dampft man zur Trockne und kocht den 
Riickstand mit Essigsaureanhydrid. Dabei bleibt die Ketonsaure un- 
verandert , wahrend die Tctracarbonsaureo in Anhydrid iibergefiihrt 
werden. Rehandelt man darauf das Reactionsproduct mit stark ver- 
diinnter Soda,  so gebt die KetonsIure in Losung, wahrend das An- 
hydrid hinterbleibt, und man kann auf diese Weise eine ziemlich 
vollstandige Trennung erzielen. Die Reinheit der KetonsIure erkennt 
man daran, dass sie bei IS90 ohne eine Spur von Gasentwicklung 
schmilzt. Die Tetracarbonsaure priift man, indem man eine kleine 
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Probe mit einem Gemisch gleicher Volumina concentrirter Salpeter- 
saure und Wasser einige Augenblicke zum Sieden erhitzt: war  die 
Saure rein, so bleibt die Losung farblos, enthielt sie Retonsame, so 
tritt starke Gelbfarbung, ecentuell Entwicklung brauner Dampfe ein, 
d a  die Ketonsaure von verdiinnter Salpetersaure ausserst leicht oxjdir t  
wird. Man kann auf diese Weise sehr geringe Beimengungen von 
Ketonsiiure mit Sicherheit erkennen. 

n-Butantetracarbonsaure .  189O. 
Diese Saure krystallisirt aus heissem Wasser in seideglanzenden, 

verfilzten Nadeln; bei freiwilliger Verdunstung einer wassrigen Losung 
erhiilt man meist Rosetten von spitzen, darchsichtigen Prismen. 

100 Th. Wasser losen bei 19O 27.36 Th.  Saure. 
In  warmem Alkohol ist die Substanz leicht lijslich, massig in 

Aceton, nur spurenweise in Benzol, Chloroform, Essigester , Aether 
und Ligroi’n. 

Sie schmilzt bei 1890 unter stlirmischer Gasentwicklung und 
erstarrt gleich darauf zu einer strahlig-krgstallinischen Masse, die bei 
232O schmilzt. Erhitzt man die Saure ausserst langsam, SO entweicht 
das Wasser allmahlich, man beobachtet d a m  keinen Schmelzpunkt 
bei 189O, sondern erst bei 2320. 

Analyse: Ber. fur C ~ H ~ O O S .  

?2 

234 

Procente: C 41.03, H 4.3i. 
Gef. )) )> 41.60*, 41.23*, 41.12”, 40.85, 40.99, 

>> )) H 4.85”, 4.61*, 4.60: 4.62, 4.44 I). 

Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig nach Raoul t .  
gSubstanz auf Eisessig g Suhstanz Erniedrigung Mo1.-Gew. 100 g Eisessig 

15.43 0.1795 0.2!13 1.16 155 
15.00 0.72so 1.252 4.55 151 

Die gefundenen Zahlen weichen von dem theoretischen Werth 
sehr erheblich ab. Worauf dieses abnorme Verhalten der Saure 

T = 39. 

zuriickzufiihren ist, muss dahingestellt bleiben. Man kiinnte annehmen, 
dass die Siiure in essigsaurer Lijsung zum Theil in Wasser und An- 
hydrosiiure dissociir t wird , doch krystallisirt beim Eindunsten der 
Lijsung unveranderte n-Butantetracarbonsaure aus , und auch durch 
Kochen mit Eisessig wird die Saure nicht verandert. Dass aber 
lediglich das Lijsungsmittel die Ursache der Abweichung is t ,  ergiebt 
.die Moleculargewichtsbestimmung der Saure in wassriger Losung nach 
R a o u l t ,  bei der normale Werthe erhalten wurden. (T = 18.9.) 

’) Die mit einem :$ versehenen Analysen sind gelegentlich einer friiheren 
Untersuchung der Sgure von Hm. stud. A. Imhiinser  ausgefiihrt. 
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gSubstanz auf 
100 g Wasser Idol.-Gew. g Wasser g Substana Erniedrigung 

15.00 0.1895 0.110 1.26 117 
15.00 0.3630 0.204 2.41 223 
Nach Bestimmung des Moleculargewichts konnte der vierbasische 

Charakter der Saure durch Titrirungen mit '/lo n-Alkali und Phenol- 
phtalei'n festgestellt werden. 

0.1537 g Saure verbrauchten 26.1 ccm ','lo n-Natronlauge; ber. 26.28. 
0.0747 D )) >> 12.77 D 1/10 re-Kalilauge; )) 12.77. 

Fiir das elektrische Leitvermijgen ermittelte Hr. Dr. H. W i s l i -  
c e n u s  den Werth K = 0.0400, und fur die isomere h-Butantetra- 
carbonsaure K = 0.0414. Beide Sauren besitzen also naheru das- 
selbe Leitvermijgen, ganz ahnlich wie dies bei verschiedenen stereo- 
isomeren Derivaten der Glutarsaure der Fall ist. 

Ueber das Leitoermogen der  Natriumsalze der beiden Butantetra- 
carbonsauren theilte uns Hr. Dr. H. W i s l i c e n u s  Folgendes mit: 

,Die empirische Regel fur die Bestimmung der Basicitat aus der  
Zunahme der Leitfahigkeit der Natriumsalze mit der Verdiinnung ver- 
sagt leider bci k e n  Sauren. Alle bisher hierauf gepriiften Tetra- 
carbonsauren sind weit starker als die Ihrigen; bei letzteren erreicht 
die Dissociation der Natriumsalze blos 314 des erwarteten Werthes. 

Natriumsalze der 

V P Y B 
32 80.95 32 81.75 
64 88.87 64 88.6'2 

128 95.98 128 95.75 
256 101.9 256 101.9 
512 106.7 512 107.4 

1024 110.0 1024 1 10.8 

Saure vom Schmp. 236O Saure vom Sehmp. 189O 

A = 29.05 5 = 29.35.0: 
Die Saure kann viele Stunden lang mit Wasser oder verdiinnter 

Salzsaure ini Rohr auf 210*-2300 erhitzt werden, ohne ausser einer 
geringen Zersetzung irgendwelche Veranderung zu erleiden. 

s a l z  e d e r  n- B u t a n  t e t r a c  a r b o n s l  u r e. 
Das S i l b e r s a l z  der Saure wird aus einer neutralen Liisung 

ihres Ammoniumsalzes durch Silbernitrat a19 amorpher, weisser Nie- 
derschlag gefallt, der bei l o O D  nicht an Gewicht verliert und am 
Lichte sich allmahlich brHunt. 

Analyse: Ber. fur CsHsBg4Os. 
Procente: A g  65.24. 

Gef. D ,> 64.09, 64.24, 64.40, 64.66, 65.03. 
Das B a r y u m s a l z  scheidet sich aus massig concentrirten Lii- 

sungen des Ammoniumsalzes in der Kalte auf Zusatz oon Chlor- 
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baryum als flockiger Niederschlag aus, der durch Kochen in ein Ge- 
misch mikroskopisch feiner Nadeln und derberer Krystalle verwandelt 
wird. Sehr verdiinnte Losungen des Ammoniurnsalzes geben in der 
KZlte mit Chlorbaryum keine Fallung, dieselbe tritt jedoch sofort 
beim Erwarmen ein. 

N i c k e l l i i s u n g  giebt in der Kalte keinen, beim Aufkochen 
einen hellgriinen, mikrokrystallinischen Niederschlag. 

C o b a l  t l i i s u n g  fallt in der Hitze rosafarbene, mikroskopisch 
kleine, zugespitzte Prismen aus. 

Z i n k l i i s u n g  liefert beim Aufkochen ein iiliges Salz, das rasch 
krystallinisch erstarrt und beim Abkiihlen sich allmahlich wieder 16st. 

M a n g a n l i i s u n g  giebt in der Hitze einen weissen, klumpigen 
Niederschlag, der beim Erkalten sehr rasch verschwindet. 

N e u t r a l e r  T e t r a m e t h y l e s t e r .  
Zur Darstellung des Methylesters last man die n-Butantetracar- 

bonsaure in miiglichst wenig Methylalkohol, sattigt unter guter Eiih- 
lung mit Salasauregas, lasst die Losung einige Stunden bei gewiihn- 
licher Temperatur stehen und giesst sie dann auf ein Uhrglas. Beim 
Berdunsten des Alkohols scheidet sich der Ester  in  kleinen, derben, 
s t a r k  gliinzenden Prismen ab. Aus heissem Wasser oder siedendem 
Ligroi'n erhalt man die Verbindung in  flachen, schief abgeschnittenen 
Prismen und Tafeln, die constant bei 750-760 schmelzen. In allen 
iibrigen gebrauchlichen Losungsmitteln ist die Substanz sehr leicht 
liislicb. 

Von concentrirter Sodalosung wird der Kiirper nicht angegriffen, 
er  stellt also den n e u t r a l e n  Te t l a m e  t h y l e s  t e r ,  CdHs (CO&H3)d,dar. 

Analyse: Ber. fur CiaHisOe. 
Procente: C 49.66, H 6.21. 

Gef. x 49.37, * 6.36. 
Bei der Verseifung mit wenig verdiinnter Salzsaure wurde reine 

m-Butantetracarbonsaure (1890) zurickgewonnen; die Abwesenheit von 
Ketopentamethylensaure wurde durch die Salpetersaureprobe nach- 
gewiesen. 

S a u r  e r  Dia t h y l e  s t e r .  
Behandelt man eine Liisung von n-Butantetracarbonsaure in 

Aethylalkohol in der Kalte mit Salzsauregas, so scheiden sich bereits 
wahrend des Einleitens des Gases Krystalle a b ,  und die Flfissigkeit 
erstarrt rasch zu einem dicken Krystallbrei. Man filtrirt, wascht mit 
Alkohol und krystallisirt aus heissem Wasser urn. Der  KBrper bildet 
rosettfiirmig verwachsene, derbe Nadeln vom Schmp. 168 O, ist leicht 
liislich in Alkohol, Chloroform, Benzol und siedendem Wasser , sehr 
leicht in Aceton, massig in Aether und Essigester, schwer in kaltem 
Eisessig, unliislich in Ligroi'n. 
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Aus Sodaliisung treibt die Substanz Rohlensaur,e aus, ist a lso 
nicht der neutrale, sondern ein saurer Ester, und zwar nach den Er- 
gebnissen von Analyse und Titrirung der D i a t h y l e s t e r ,  

c4 H6 (coz H)a (coz cz H5)a. 

Proc. C 49.66, H 6.21. 
Gef. >) )) 49.49, )> 6.45. 

Titrirung: I. 0.12'15 g Substanz verbrauchten 7.92 ccm n-Natron- 

11. 0.1745 g Substanz verbrauchten 12.10 ccm ','lo $1-Natron- 

Analyse: Ber. fur ClaH180S. 

lauge; ber. 8.45. 

lauge; ber. 13.03. 
D 

N e u t r a l e r  T e t r a a t h y l e s t e r .  
Lost man den Diathylester in warmem Alkohal und leitet Salz- 

sauregas ein, oder behandelt% man von vornherein die n-Butantetracar- 
bonsaure in der Hitze mit Alkohol und Salzsaure, so fiudet beim Er- 
kalten keine Abscheidung von Krystallen statt, sondern es hinter- 
bleibt nach dem Verdunsten des Alkohols ein schweres Oel, das i n  
Soda unloslich ist. Urn Spuren des sauren Esters zu entfernen, 
nimmt man das Oel in Aether auf ,  schiittelt mit Soda und Wasser, 
trocknet die atherische Losung iiber Potasche und destillirt. Das Oel 
geht bei etwa 3000 iiber; zu einer genaueren Siedepunktsbestimmung 
reichte die Menge nicht aus. 

Analyse: Ber. fur C16 E26 0s. 
Procente: C 55.49, H 7.52. 

Gef. )) )) 55.20, )> 7.63. 

S a u  r er  D i p  r op  y l e  s t er. 
Eine in der Kalte mit Salzsaure gesattigte propylalkoholische 

Losung der n-Butantetracarbonsaure bleibt zunachst klar, nach etwa 
112 Stunde beginnt jedoch die Abscheidung von Krystallen, die rasch 
zunimmt. Dieses Product ist bis auf wenige Oeltropfen in Soda 16s- 
lich und wird durch Salzsaure aus dieser Losung wieder gefallt. Zur 
viilligen Reinigung lost man den Ester in Chloroform und fallt durch 
Ligro'in. Mikroskopische Prismen. Schmp. 129 0. 

Durch eine Titrirung wurde festgestellt, dass analog dern Ver- 
lauf der Reaction in athylalkoholischer Losung, der s a u r e  D i p r o -  
p y l e s t e r ,  Ca H6 (COa H)a (COz C3 &)2, entstanden war. 

0.1554 g Substanz verbrauchten 11.90 ccm '/lo n-Natronlauge; ber. 
11.66 ccm. 

D i a u h y d r i d  d e r  n - B u t a n t e t r a c a r b o n s a u r e .  
Das normale zweifache Anhydrid der n-Butantetracarbonsaure 

wird erhalten, wenn man die Saure mit Acetylchlorid oder Essig- 
saureanhydrid behandelt. 

Acetylchlorid bewirkt die Umwandlung nur langsam; beispiels- 
weise musste ein Gemisch von 1.5 g Saure und 15 ccm Acetylchlorid 
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zwei Tage im Rohr auf 1000 erhitzt werden, um alle Saure zu an- 
hydrisiren. Das Product, das man auf diese Weise erhalt, stellt eine 
feinpulverige, &eisse Masse dar ,  die nur mit Aether gewaschen zu 
werden braucht, um vollig rein zu sein. Ein Monoanhydrid entsteht 
bei dieser Behandlung nicht. Unterbricht man die Reaction friiher, 
so findet man in dem Rohr ein Gemisch von unoeranderter Saure und 
dem gleichen Dianhydrid. 

Augenblicklich tritt die Anhydridbildung ein, wenn siedendes 
Essigsaureanhydrid auf die Saure einwirkt. Erhitzt man z. B. eine 
kleine Probe der SGure (0.5 g) :nit einem grossen Ueberscbuss v011 
Essigsaureanbydrid (etwa 5 ccm) eben bis zum Sieden, so beginrit 
bereits in diesen wenigen Secunden die Abscheidung des Anhy- 
drids, ehe noch die gesammte Sauremenge in Liisung gegangen is: 
Von der Bildung eines Monoanhydrids als Zwischenproduct ist also 
auch hier nicht die Rede. Auch wenn man feingepulrerte n-Saure 
einige Tage mit Essigsaureanhydrid bei gewijhnlicher Temperatur 
stehen Igsst, wird sie vijllig in Anhydrid verwandelt. 

In den meisten LSsungsmitteln ist die Verbindung auch in der 
Hitze so gut wie unliislich; von siedendem Aceton und Essigsaurean- 
hydrid wird sie etwas aufgenommen; aus letzterem Losungsmittel 
scheidet sie sich in kleinen, diamantgliinzenden Krystallen von oktaB- 
drischem Habitus aus. Ziemlich leicht 16slich ist sie in siedendem 
Nitrobenzol. 

Ganz reine Proben erweichen bei 2450 und schmelzen unter 
Brlunung und lebhafter Gasentwicklung bei 24S0. Kleine Verun- 
reinigungen driicken den Schmelzpunkt leicht auf 235 O -  2400 herab. 

Analyse: Ber. fiir (&HE 06. 
Procente: C 45.49, H 3.03. 

Gef. )) 47.78, 48.34, n 3.26, 3.09. 
Von siedendem Wasser wird das Anhydrid, zumal in ungepul- 

vertem Zustand , verhaltnissmassig schwer gelBst; dampft man die 
Losung ein, so erhalt man chemisch reine n-Hutantetracarbonsaure. 
Auch beim Liegen an feuchter Luft verwandelt sich das Anhydrid 
allmahlich in Saure. Die Schnelligkeit der Umwandlung ist sehr  
wechselnd, manchmal findet man schon nach 12-24 Stunden erheb- 
liche Mengen Saure gebildet, manchmal erst nach Tagsn Spuren. 

Von concentrirter Sodalosung wird das Anhydrid auch als staub- 
feines Pulver nur bei langerem Stehen allmahlich angegriffen , ein 
sichtbares Entweichen von Kohlensaure findet nie statt. 

Das gleiche Anhydrid entsteht , wenn man die h-Butantetracar- 
bonsaure, sowie ihr  Mono- oder Dianhydrid liingere Zeit niit Essig- 
saureanhydrid kocht. 

Auch bei der ' Eiriwirkung von Phosphorpentachlorid auf die 
ri-Butantetracarbonsaure bildet sich das beschriebene Anhydrid. Ver- 
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reibt man die Sfure  mit der vierfachen Menge Phosphorpentachlorid 
nnd destillirt nach beendigter Reaction das  Phosphoroxychlorid ab, 
so hinterbleibt ein dicker Brei weisser Krystalle, die  sich nach den1 
Waschen mit Aether als reines Anhydrid erweisen. Das Anhydrid 
wird von Phosphorpentachlorid auch bei hiiherer Temperatur nicht 
angegriffen. 

h-B u t a n t e t r a c a r b  o n s  a u r e .  236 O. 

Diese SIure  ist bereits friiherl) beschrieben worden. Man ge- 
winnt sie am besten durch Kochen der unten erwahnten Anhydro- 
saure mit Wasser. Zur Identificirung der so erhaltenen Praparate 
rnit den friiheren , durch fractionirte Krystallisation des urspriing- 
lichen Verseifungsproductes gewonnenen, wurde die Saure nochmal3 
saalysirt. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ O O ~ .  
Procente: C 41.03, H 4.27. 

Gef. * n 41.28, )> 4.52. 

Auch die friiher in Eisessig ausgefiihrte Moleculargewichtsbe- 
stimmung wurde in wassriger Liisung wiederholt. 

g Wasser g Substanz Erniedrigung auf Wasser Mo1.-Gew. Theorie 

15.0 0.1295 0.C79 0.56 207 234 
15.0 0.4044 0.23 1 2.70 221 234 
15.0 0.6290 0.320 4.23 248 232 

g Substanz 

Der  Schmelzpunkt der Saure liegt bei langaamern Erhitzen 
(15 Sec. auf lo) constant und scharf bei 236O. 

100 Th.  Wasser  oon 19O liisen 11.77 Th.  Saure; die Verbindung 
ist also erheblich schwerer loslich als die isomere Tetracarboii- 
s5ure. 

Das elektrische Leitvermiigen der Siiure und ihres Natriumsalzes 
wurde schon oben mitgetheilt. 

Eine directe Umlagerung der Saure in die n-Butantetracarbon- 
saure konnte nicht beobachtet werden. 

N e u t r  a le  r Te t r a m  e t h y 1 e s t e r. 
D e r  neutrale Tetramethylester der h-Saure wurde in derselbexi 

Weise erhalten, wie der der n-Saure. Kleine, derbe, nahezu recht- 
wixrklige Platten aus heissem Wasser. Schmp. 63 0-64O. Aus heissern 
Ligroln biischelfiirmig verwachsene, feine, flache Nadeln. Leicbt lijs- 
lich in den weiteren gebrauchlichen Lijsungsmitteln. 

Analyse: Ber. fiir Cia &8 0 8 .  

Procente: C 49.66, H 6.21. 
Gef. )) B 50.06, >) 6.74. 

1) Diese Berichte 26, 372. 
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M o n o a n h y d r i d  d e r  h - B u t a n t e t r a c a r b o n s a u r e .  
Lasst man auf die h -ButantetracarbonsSiure wasserentziehende 

Mittel einwirken, so verliert dieselbe, ganz wie die isomere n - Saure 
z w e i Molekiile Wasser nnd geht direct in ein Dianhydrid iiber. 
Ein M o n o a n h y d r i d  der  Saure entsteht dagegen durch Abspaltung 
von e i  n e m Molekiil Wasser aus mButantetracarbonsaure unter gleich- 
zeitigem Eintritt einer molecularen Umlagerung. Diese Reaction findet 
statt, wenn man die n-Slure  entweder fiir sich, oder mit einer hoch- 
siedenden Flussigkeit auf etwa 190° erhitzt. 

Ein quantitativer Versuch der ersteren Ar t  wurde in folgender 
Weise ausgefiihrt. Eine gewogene Menge Substanz wurde in einem 
kleinen Siedekiilbcheu, durch das ein schwacher Strom trockner und 
kohlensaurefreier Luft gesaugt wurde, im Schwefelsaurebad auf i900 
erhitzt und die Destillationsproducte in einem vorgelegten Chlorcal- 
ciumrohr und Kaliapparat aufgefangen. Nach halbstfindigem Erhitzen 
war  das Gewicht der einzelnen Apparate constant. 

3.0855 g n - Saure verloren 0.2425 g an Gewicht , wiihrend das Chlorcal- 
aiumrohr urn 0.2455 g zugenommen hatte. Kohlensaure murde nicht ent- 
wickelt. 

Analyse: Ber. fur Cs Hlo 0s - Hz 0. Procente: HzO 7.63. 
Gef. aus dem Gewichtsverlust der Substanz >> >> 7.87. 

>> >> der Gewichtszuoahme dee CaC19-Rohrs >’ ’> 7.96. 
Bei der angegebenen Temperatur verliert also die n-Butantetra- 

carbonsaure genau e i n  Molekiil Wasser. Liist man die grau gefarbte 
Masse in wasserfreiem Aceton, kocht mit Thierkohle und fallt mit 
Chloroform, so erhalt man das chemisch reine Monoanhydrid der 
h-Tetracarbonsaure. 

Steigert man die Temperatur wahrend des Versuches auf 2000, 
so  farbt sich die Masse sehr dunkel, und der Gewichtsverlust betragt 
mehr als der Abspaltung -ion einem Molekiil Wasser entspricht. 

Zur Darstellung grosserer Mengen von Anhydrosaure eignet sich 
diese Methode nicht, d a  fast immer eine theilweise Verkohlung der  
gusseren Partien des Saurepulvers eintritt. A19 zweckmassigtes 
Verfahren hat sich das Erhitzen der n - Saure mit Nitrobenzol er- 
wiesen. 

30 g n-Butantetracarbonsaure werden in  einem Becherglase oder 
einer Porzellanschale mit 100 ccm Nitrobenzol auf einer Asbestplatte 
iiber freier Flamme unter bestandigem Umriihren erhitzt. Von etwa 
1200 an beginnt eine langsame Gasentwicklung. Die Saure liist sich 
zum Theil auf, der Rest schmilzt gegen 1700 zu einem schweren Oel 
zusammen, das bei 1 80°--1900 unter lebhaftem Aufkochen in Liisung 
geht. Man halt die Temperatur noch einige Augenblicke auf 1900 
bis nur vereinzelte Gasblasen aufsteigen und die Losung sich zu 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVlI. 72 
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triiben beginnt. Unter fortgeserztem Kratzenmit eincni Glasstabc lasstrnan 
erkalten und die schweren Krystalle der Anhydrosaure sich absetzen. 
Nach viilliger Abkiihlung filtrirt man und wascht mit Aether. Das  
Product ist bis auf Spuren beigemengten Dianhydrids reine Anhydro- 
saure. Aus 30 g n-Saure bekommt man durchschnittlich 25 g -4nhy- 
drosaure; d. h. etwa 90pCt.  der Theorie. Man muss darauf achten, 
dass die Temperatur nicht iiber 1900 steigt und langeres Erhitzen 
vermeiden, da  sonst grijssere Mengen des hochschmelzenden Anhydrids 
(2480) gebildet werden. 

Will man diese Saure rollig rein haben, so l6st man sie in sie- 
dendem Aceton, filtrirt von den Spuren ungelijsten Anhydrids ab, 
dampft die Losung auf 'dem Wasserbade auf ein kleines Volumen ein 
und setzt in  der Hitze Chloroform zu. Die SBure scheidet sich dann 
sofort in  hiibschen, perlmutterglanzenden Blattchen aus, die bei 2280 
erweichen und constant bei 2320 unter Gasentwicklung schmelzen. 

Procente: C 44.44, H 3.70. 
Gef. D )) 45.14, 44.25, )) 3.SS, 3.87. 

Ber. fur CeHs07. 

In Aether, Benzol, Chloroform und Ligroi'n ist die Saure unlijslich, 
liislich in Eisessig, Aceton und Nitrobenzol. B u s  Nitrobenzol kry- 
stallisirt sie in mikroskopischen Tafeln, aus Eisessig in avalen Blattchen. 
Sie  ahnelt sehr der h-Butantetracarbonsaure (.2360), wird jedoch von 
kaltem Wasser kaum aufgenommen, wahrend die h-Saure darin leicht 
lijslich ist. 

Durch Kochen mit Wasser wird das Monoanhydrid in die h-Bu- 
tantetracarbonsaure iibergefuhrt. Dieselbe Umwandlung findet statt, 
wenn man die Saure in der Kalte vorsichtig mit Soda oder Ammoniak 
neutralisirt. Man erhalt aus diesen Lijsungen die Salze der h-Tetra- 
carbonsaure. 

Ebenso wird bei der Esterificirung in der Kalte in methylalkoholi- 
scher Liisung derselbe Ester gebildet, der aus der h-Butantetracar- 
bonsaure entsteht. Das Praparat, dessen Analyse oben mitgetheilt 
ist, war  aus  Anhydrosaure gewonnen. 

D i a n h y d r i d  d e r  h - B u t a n t e t r a c a r b o n s a u r e .  
Die Darstellung dieses Ki5rpers aus h-Tetracarbonsaure und Ace- 

tylchlorid ist gleichfalls schon fruher kurz erwahnt worden, doch 
konnte der K8rper damals aus Mange1 an Material nicht naher unter- 
sucht werden. Erhitzt man 1-2 g h-Tetracarbonsaure mit der zehn- 
fachen Menge Acetylchlorid 2 Tage im Rohr auf 1000, so ist die 
ganze Masse in durchsichtige, flache, glanzende Nadeln und Prismen 
verwandelt, die nach den] Waschen rnit Aether rein sind. Bei 
Anwendung von 5 g Saure rnusste zur vijlligen Umwandlung in  
Anhydrid 5 Tage erhitzt werden. Das Ende der Reaction ist 
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nicht ganz einfach zu erkennen, da das Dianhydrid auffallend 
leicht von Sodalosung angegriffen wird, man also rnit Soda die 
Reinheit des Productes nicbt sicher festjtellen kann. Uebergiesst 
man derbe Krystalle des dnhydrids rnit 10 proc. Sodalosung, so be- 
merkt man allerdings nur eine ganz schwacbe Gasentwicklung, in 
Pulverform entwickeln dagegen manche PrHparate mit der gleichen 
Sodaliisung ziemlich lebbaft Koblensaure, wahrend andere weniger 
stark angegriffen werden. Von geslttigter Sodalosung wird pulver- 
formiges Anhydrid sebr rasch unter starkem Aufbrausen bis auf 
kleine Reste gelost, sodass man glauben konnte, eine S lure  vor sich 
zu haben, und auch derbe Krystalle werden, wenn auch langsamer 
aufgelost. Analysen von Praparaten verschiedener Darstellungen, von 
denen das eine nur mit Aether, das andere auch rnit verdunnter Soda- 
liisung gewaschen war, ergaben jedoch Werthe, die auf die Formel 
eines zweifachen Anhydrids der Butantetracarbonsaure gut stimmten. 

Analyse: Ber. fur CsH6Os. 
Procente: C 45.49, H 3.03, 

Gef. n )) 48.55, 45.26, )) 3.18, 3.15. 
Langsam erhitzt schmilzt dieses Anhydrid bei 1680, nicht 172 

bis 1730 wie fruher angegeben wurde. Aus wasserfreiem, siedendem 
Essigester, der es ziemlich schwer aufnimmt , krystallisirt es in glan- 
eenden, flachen Nadeln. Am leichtesten lost sich der Kiirper in 
Aceton. 

Das gleiche Anhydrid erhalt man durch andauerndes Erhitzen 
des oben beschriebenen Monoanhydrids rnit Acetylchlorid im Rohr  
auf 1 OOO. 

Auch durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf die 8-Butan- 
tetracarbonsaure oder ihr hfonoanhydrid lasst sich das Dianbydrid 
(1 680) gewinnen , doch bedarf es  dabei gewisser Vorsichtsmaassregeln. 
Zahlreiche Versuche haben irn Wesentlichen Folgendes gelehrt: Kocht 
man 1 Gew.-Th. h-Butantetracarbonsaure rnit 10 Gew.-Th. Essigsaure- 
anhydrid, so beginnt nach etwa 2 Minuten die Abscheidung kleiner 
glanzender Krystalle, die das Anhydrid der isomeren n - Butantetra- 
carbonsaure sind. Unterbricht man jetzt das Erhitzen und filtrirt, so 
krystallisirt beim Erkalten ein Gemisch derber Prismen und diinner, 
feiner Bliittchen und Nadeln aus, d. h. ein Gemisch der beiden An- 
hydride. Filtrirt man abermals und setzt zum Filtrat Aether, so ge- 
winnt man eine dritte Krystallisation, die nur aus Bliittchen und 
Nadeln besteht und bei etwa 170" schmilzt, d. h. das Anhydrid der  
h-Butantetracarbonsaure ist. Erhitzt man das Gemisch von h - Saure 
und Essigsaureanhydrid nur wenige Secunden zum Sieden, so schei- 
den sich beirn Erkalten reichlich die lockeren Krystalle des niedrig 
schmelzenden Anhydrids aus, wahrend die derben Prismen:des An- 
hydrids (2480) in der Regel fehlen. 

'iz * 
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Kocbt man endlich 1 Gew.-Th. h-Siiure einige Augenblicke statc 
mit der lo - ,  mit der 15-20 facben Menge Essigsaureanhydrid, so 
bleibt die Flussigkeit beim Erkalten vollig klar, erst auf Aetherzu- 
satz erfolgt die Abscheidung des Anhydrids (168O). 

Die durch Aether gefallte und rnit Aether gewaschene Verbin- 
dung besitzt die Zusammensetzung eines Dianhydrids, wie diirch eine 
Analyse bewiesen wnrde. 

Analyse: Ber. fiir CeHgOs. 
Procente: C 48.49, H 3.03, 

Gef. )) )) 4S.74, )) 3.4s. 

U m l a g e r u n g  d e s  D i a n h y d r i d s  (16EIO). 
Die mit Acetylchlorid - durch z w e i  tagiges Erhitzen - und 

mit Essigsaureanhydrid dargestellten Praparate des Dianhydrids ( 1 W )  
zeigen gewisse Verschiedenheiten von einander, die anfangs an der 
Identitat der auf rerschiedenen Wegen gewonnenen Producte zweifeln 
liessen. Erstens ist das mit Essigsaureanhydrid dargestellte Anhydrid 
noch vie1 leichter angreifbar durch Soda als das  andere, denn 
sammtliche untersuchten Proben - diinne Blattchen und Nadeln 
- wurden sofort von 10 proc. Soda unter Aufbrausen geltist. 
Auffallender jedoch ist das ungleichartige Verhalteu der Praparate 
beim Erhitzen. Kocht man zwei Proben verschiedener Darstellung 
rnit Wasser und dampft die Lijsung zur Trockne, so erhalt man in 
beiden Fallen eine Saure, die bei ‘2360 schmilzt, d. h. h-Rutantetra- 
carbonsaare. Beide Substanzen sind also Anhydride dieser Saure. 
Erhitzt man aber zwei Proben im Haarrtihrchen neben einander, so 
schmelzen zwar beide bei 1680, wenige Grade htiher erstarrt jedoch das 
mit EssigsBureanhydrid dargestellte Product wieder, und schmilzt erst 
bei 230°-240° zum zweiten Male, wahrend das andere fliissig bleibt. 
Werden grijssere Mengen neben einander in Reagensglasern erwarmt, 
so der Unterschied noch auffallender, denn unter diesen Um- 
standen schmilzt allein das mit Acetylchlorid bereitete Praparat, wah- 
rend das andere nur zusammensintert und erst fiber 230° schmilzt. 

Bringt man das geschmolzene Acetylchlorid - Praparat  durch Ab- 
kiihlen und Kratzen zum Erstarren und erhitzt es  abermals, so schmilzt 
die Substanz wieder bei 168O, ohne bei hijherem Erhitzen fest zu 
werden. Kocht man endlich zwei verschiedene Proben, die kurze 
Zeit auf 1750 erhitzt waren, mit Wasser, so liefert das  Acetylchlorid- 
Praparst  wie vor dern Erhitzen h-  Butantetracarbonsaure (236O), das 
Essigsaureanhydrid-Praparat dagegen n-Butantetracarbonsaure (189O). 
Das auf dem einen Wege dargestellte Anbydrid (1680) bleibt also 
beim Schmelzen unrerandert, das auf dern anderen Wege gewonnene 
lagert sich dagegen in das  isomere Anhydrid (2480) urn. 

Trotz  dieses verschiedenen Verha1t.m sind jedoch die beiden 
Praparate nicht als verschiedene Individuen anzusehen, vielmehr riihrt 
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der Unterschied sehr wahrscheinlich daher, dass demjenigen Anhydrid, 
welches sich beim Schmelzen in das isomere Anhydrid umlagert, von 
vornherein eine geringe Quantitat dieser Verbindung beigemengt ist. 

Wie fruher erwahnt , beginnt beim Kochen von h-Tetracarbon- 
saure mit Essigsaureanhydrid hereits nach 2 Minuten die sichtbare 
Abscheidung des Anhydrids (%ISo) der isomeren Saure, seine spuren- 
weise Bildung wird daher auch bei noch so kurzem Aufkochen nicht 
zu rermeiden sein. F u r  die Richtigkeit dieser Annahnie sprechen 
folgende Versuche. 3 Proben von je  0.5 g h-Tetracarbonsaure wurden 
rnit j e  10 ccm Essigsaureanhydrid 10-15 Secunden zum Sieden er- 
hitzt. In allen drei Fallen blieben geringe Mengen der Siiure unge- 
lBst, von denen abfiltrirt wurde. Aus den Filtraten, die auch in der 
Kalte viillig klar blieben, wurde durch riel Aether das Anhydrid 
gefallt. Sammtliche Producte schmolzen rasch erhitzt bei etwa 1700 
und erstarrten sogleich wieder j sie lieferten vor dem Schmelzen beim 
Kochen mit Wasser h-Saure, nachher n-Saure. Die drei Proben 
wurden vereinigt und ein Theil mit einer ungeniigenden Menge 
siedenden Essigesters ausgekocht, der das Anhydrid ( 1  68O) erheblich 
leichter aufnimmt als das Anhydrid (248O). Beim Erkalten schieden 
sich aus dem Filtrat flache, glanzende Nadeln am, die bei 1680 
schmolzen, bei hoherer Temperatur n i c h  t erstarrten, sonderu den 
Schmp. 16S0 beibehielten, und auch noch nach dem Schmelzen mit 
Wasser gekocht h-Tetracarbonsaure lieferten. Der  vom Essigester 
nicht gelijste Riickstand verhielt sich dagegen wie vorher, d. h. 
schmolz bei etwa 170°, erstarrte wieder und gab vor den1 Schmelzen 
h-Saure, nach dem Schmelzen n-Saure. Offenbar waren aus dem um- 
krystallisirten Producte die Beimengungen des Anhydrids ('248O) ver- 
schwunden. Bemerkt sei iibrigens, dass es nicht regelmassig gelang, 
auf diese Weise das mit Essigsaureanhydrid dargestellte Product 
vijllig zu reinigen, haufig anderte auch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Essigester nichts an dem Verhalten des hnbydrids. 

Wie man auf diese Weise ein Essigsiiure-Praparat in eine Sub- 
stanz verwandeln kann , die die Eigenschaften der Acetylchlorid- 
Praparate zeigt, so gelingt andrerseits, u n d  zwar noch leichter, die 
umgekehrte Verwandlung. Erhitzt man ein ganz reines, rnit Acetyl- 
chlorid dargestelltes Praparat des Anhydrids (1680) l/4 Minute mit 
Nitrobenzol zum Sieden, so erfiillt sich beim Erkalten die ganze 
Flussigkeit mit einem dichten Gewebe concentrisch gruppirter, feiner 
Nadeln, die nach dern Waschen rnit Nitrobenzol und Aether zwar noch 
bei 165O schmelzen, aber hei weiterem Erhitzen wieder erstarren und die 
Umlagerung erleiden, denn nach dem Schmelzen liefern sie mit Wasser 
die n-Saure (189O). I n  verdiinnter Soda ist das Product unter Aufbrausen 
leicht liislich, es zeigt also alle Eigmschaften der  rnit Essigsaureanhydrid 
dargestellten Praparate. Kocht man statt l/4 Minute 1 '/z Minuten, 
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dann scheiden sich beim Erkalten statt der Nadeln kleine Tafelchen 
und Octagder aus; dieses Product entwickelt rnit Soda nur noch wenig 
Kohlensaure, schmilzt bei 2360--238O, und liefert beim Kochen mit 
Wasser direct ohne vorheriges Erhitzen n-Saure, besteht also bereits 
zum griissten Theil ails dem Anhydrid dieser Saure, wahrend sich in 
dem rorhergehenden Praparat die Anwesenheit dieses Kiirpers nicht 
direct nachweisen lasst. Setzt man endlich das Kochen mit Nitro- 
henzol noch etwas langer fort. so erbalt man ein Anhydrid, das gar 
nicht mehr mit Soda aufbraust, d. h. reines Anhydrid (248O) ist. 

Wie sehr die Umwandlungsfahigkeit des Anhydrids (1680) i n  das  
hochschrnelzende Anhydrid durch geringe Reimengungen der letzteren 
Substanz erhiiht wird, zeigt auch folgender Versuch. Kocht man 
eine Probe mit Essigsaureanhydrid dargestellten Anhydrids, die hei 
168O schmilzt und sich dabei umlagert, also bereits eine Spur  Anhy- 
drid (248O) enthalt, '/4 Minute mit Nitrobenzol, d a m  scheiden sich 
beim Erkalten Nadeln a a s ,  die mit Soda nicht aufbrausen und bei 
2380 schrnelzen , also fast reines, hochschmelzendes Anhydrid sind. 
Kocht man aber eine gleich grosse Probe Anhydrid 1680, die rnit 
Acetylchlorid dargestellt und frei von Anhydrid (2480) ist, gleichfalls 
'/4 Minute rnit Nitrobenzol, dann ist, wie ohen erwahnt, iiur eine ganz 
geringe Umlagerung eingetreten. 

Uehrigens wurde bei einem Praparate, das durch sehr langes 
Erhitzen - 5 Tage - rnit Acetylchlorid hergestellt war, dasselbe Ver- 
halten wie hei den rnit Essigsaureanhydrid gewonnenen beobachtet. 
O b  in Folge des langen Erhitzens eine spurenweise Umlagerung einge- 
treten war, oder die angewandte h -Saure nicht ganz frei von 
n-Saure war, und deshalb etwas Anhydrid (248") gebildet wurde, 
ist fraglicb. 

Versuche, ganz reines Anhydrid (1680) aus der h-l'etracarbon- 
s h r e  und Essigsaureanhydrid bei gewohnlicher Temperatur herzustellen, 
waren erfolglos, da die Sdure im Gegensntz zii der isomeren n - S u r e  
selbst bei wochenlangem Stehen in der K d t e  ron Essigsaureanhydrid 
nicht verandert wird. 

H e i d  e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 


