
Brenztraubenslure-p-to luidid .  
2 g Pyridinkorper werden auf dem Wasserbade in eine Losung 

von 2 g p-Toluidin in 5 ccm absolutem Alkohol eingetragen. Wenn 
die Gasentwicklung aufgehort hat, fugt man zu der Losung des To- 
luidoacrylsauretoluidids 10 ccm 5-n. Salzslure zu. Dann erwlirmt inan 
noch einige Zeit auf dem Wasserbade. Das Toluidid scheidet sich schon 
in der Warme als weiSe Krystallmasse ah. Man 15iBt erkalten, wIscht 
mit Wasser gut aus und krystallisiert ails sehr vie1 Wasser unr. Das 
Brenztrauliensauretoluidid schmilzt bei 109". 

0.1799 g Sbst.: 12 ccm N (15.5O, 769.5 mm). 
CloH11OaN. Ber. N 7.90. GeL N 7.89. 

315. A. Wohl und P. Claussner: Meseungen an der Oxy- 
malein- und Oxyfumamilure. 

[Mittcilnngen aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Dsnzig.] 

(Eingegang. am 15. April 1907; mitget. in der Sitzung von Hm. 0. Diels.) 

Bei Darstellung der Oxdessigsauren nach der von Wohl und 
0 s t e r l i n  ') gegebenen Vorschrift zeigte sich der Nachteil, dad die 
waBrigen Losungen sehr oft ausgeathert werden mussen, urn einiger- 
mal3en befriedigende Ausbeuten zu liefern. Es wurde nun beobachtet, 
dalj Oxyfumarsaure gegen konzentrierte Schwefelslure bestiindig und in 
etwas verdiinnterer Saure nur wenig loslich is$, und dieser Umstand ge- 
stattet die direkte Gewinnung der hochschmelzenden Saure aus dem 
Pyridinsalz des Anhydrids in vorzuglicher Ausbeute auf folgendem 
Wege : 

1. Die Pyridinverbindung wird unter Kiihlung in moglichst wenig 
konzentrierter Schwefelsaure, worin sie sehr leicht loslich ist, einge- 
tragen. Dann ladt man kurze Zeit stehen und gibt unter starker 
Kuhlung vorsichtig Wasser zu, bis die S h e  auszufallen beginnt, reibt 
etwas mit dem Glasstabe und lalit das Ganze am besten iiber Nacht 
an einem kiihlen Orte stehen. Die fast vollkommen auskrystallisierte 
Saure wird iiber Asbest abgesaugt und auf Ton aufgetragen. Das 
Filtrat verdiinnt man etwas rnit Wasser nnd athert die ziemlich ge- 
ringe Flussigkeitsmenge des ofteren mit Ather aus. In diesen Ather 
tragt man nun die auf Ton abgepreljte Hauptmasse ein, fiigt eventuell 

l) Diese Berichte 34, 1139 [19013. 



bis zur'rollstiindigen Losung noch etwas .ither zu und schiittelt nun 
das Gauze kraftig mit etwas Barytwasser, urn die beigemengte Schwefel- 
saiire ollkommen zu entfernen. Nach dem AbgieBen, Trocknen iiber 
wasserfreiem Natriumsulfat und Abfiltrieren der atherischen Losung 
wird der Ather im Vakuum bei 20° verdampft. Die Saure bleibt 
dann, manchmal etwas gelblich gefarbt, zuriick , wird aus heiljeni 
Aceton unter Zusatz von Benzol umkrystallisiert , iiii Vakuum ge- 
trocknet und bildet so ein rein meilies Krystallpulver vom Schmp. 184O. 
Die durch das Ausiithern beigemengte Schn efelsaure kanii durch Urn- 
krystallisieren ollein nicht entfernt werden. 

2. Man lost die Pyridinverbindung in moglichst wenig Wasser, 
gibt unter kraftiger Kiihlung langsani soviel konzentrierte Schwefel- 
sRure zu , daB die Saure anfangt, auszukrystallisieren und verfahrt 
~ e i t e r  \tie oben. 

Die niedrigschmelzende Saure \\ urde genau nach dem Verfahren 
voii W o h l  und Os te r l in  dargestellt. Dabei ergab sich, dalj der 
Unterschied des Schmelzpunktes, nach W o h l  und Os te r l in  146O, 
nach Michael  152O, darin seine Aufklarung findet, dafj die bei 146O 
schmelzende SLure noch durch anhaftende Sparen von Schwefelsaure 
verimreinigt war. Es wurde deshalb die atherische Losung mit etwns 
Barytn asser kraftig geschuttelt und nach dem Umkrystallisieren aus 
krtltem Aceton und Benzol eine Saure erhalten, deren Schmp. 152O 
mit Clem von Michael  I) angegebenen iibereinstimmt. Allerdings hangt 
die beobachtete Temperatur , wie bei Zersetzungspunkten iiberhaupt, 
sehr yon der Art des Erhitzens ab und wird I)ei laugsamem Anwar- 
men htark erniedrigt. Die Werte 152" und 184" werden nur mit 
frisch dargestellten Siuren Lei raschem Erhitzen erreicht. 

Ve r b r  enn un gs\v a r  m en. 
Die Ausfiihrunga) der Bestimmungen geschieht i n  der Be r the lo t -  

schen Bombe mit Platinfutter in : i d  25 Atrnospharen komprimiertem 
Sauerstoff. Die Substanz wird in Pastillenform gepreBt und durch 
einen diinnen Eisendraht mittelst elektrischer Zundung die Verbrennung 
eingeleitet. Die Wasserfiillung betrigt 2000 g, der Wasserwert VOKI 

Bombe nnd Calorimeter wurde durch Verbrennen FOU je 1 g Benzoe- 
siiure zu 440.70 Gal.; 439.90 Cal.. 442.20 Ciil.. in] Mittel zu 441 Cd. 
erniittelt. Die ersten Versuche rnit je 1 g Oryfumarsiiure gaben wenig 
untereinnnder iibereinstimmende Werte, weil bei der niedrigeren Ver- 
breii nungswarme der sauerstoffreichen Sfure die insgesamt entwickelte 
Warme so gering war, dab wechselnde. wenn auch geringe Mengeri 

1) Dime Berichte 89, 203 [IWS]. 
*) Ztschr. fiir angew. Ciieni. 1900, 1?59. 
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Kohle unverbrannt zuriickblieben. Die fiir 
Substanz wurde dann nuf ca. 2 g erhbht 
beseitigt. 

jeden Versuch angewandte 
und so diese Fehlerquelle 

0 s y -fumars f u re. 
1. Sbst. 1.9655g,korr.Ternp.-Diff. 1.68540,~-~rbrenn.-Wiiriiie pro 1 g 2093.1 5 Cal. 
2. 8 2.0118~, D )) 1.7203O, > n 1, 2087.50 
3. )) 1.9975., B )) 1.7084O, > n 1 B 2057.70 n 

4. .n 2.0040., )) 1.7146O, )) )) 1 ,  2088.50 )) 

Oxy-maleinsiure. 

2. )) 1.9996., )) )) 1.77850, B )) 1 ,  2171.20 )) 

3. B 2.0200., % )) 1.7971°, x B 1 ,  2171.65 )) 

Mittelwert 208931 Cal. 

1.  Sbst. 1.5381 g,korr.Temp.-Diff. 1.3638n,Verbrenn.-7vViirme pro 1 g 2169.75 Cal. 

Mittelwert 2170.92 Cal. 

1~emgemii.B betragt die molekulare Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Volumen fur Oxymaleinsaure 286.58 Gal., fiir Oxyfumarsiiure 
275.78 Gal. und die Differenz der Verbrennungs- bezw. Bildungs- 
warmen 10.8 Gal. gegen 8.2 Cal. fiir Fumarsaure-Maleinsaure. 

Die Korrektur fur konstanten Druck berechnet sich fiir G4H405 

und 17O zu -1.67 Gal.; daraus ergibt sich fur Oxymaleinsaure QTp 
=284.9 Gal. und die Bildungswarme zu 230.3 Gal., fur Osyfumar- 
saure QTP = 274.10 Gal. und die Bildungswarme zii 241.1 Cal.'). 

Le i  t fa h i g  k e i  t. 
Die Messungen wurden im physika1.-&em. Laboratorium der hie- 

sigen Hochschule ausgefiihrt und auf Anraten von Prof. Bose ,  dem 
wir aiich an dieser Stelle bestens danken, das sehr bequeme MeligefaW 
(Dreikugelapparat) von M. Can t o r  benutzt. Fiir jede Form sind 
zwei Versuchsreihen angestellt worden. 

0 x y - f u mars  f u r e , Leitffhigkeit bei 17O. 
v 10 20 40 80 160 320 640 

I. pr = 51.83 69.97 93.95 124.14 161.89 201.0 242.44 
11. pv = 52.18 70.80 94.15 124.50 161.70 201.2 - 

Mittels des theoretischen Grenzwertes p a  = 337.12 bereclinen 
sich die Mittelwerte nus I zu k1 = 0.002765, aus I1 zu krI = 0.02762, 
im Yittel also K = 0.276. 

I) Formeln vergl. Chem.-Kal. 1905, S. 118. 
2, Ztschr. f. Elektrochem. 9, 922. 
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0 x y -in a le i n  s ii u re,  Leitfahigkeit Lei 17". 

v 10 20 40 80 160 320 640 
1. pr = 49.62 67.74 92.10 121.10 153.4 192.9 234.9 

11. pv = 49.30 68.92 92.06 121.00 155.0 193.7 233.i 
Daraus kI = 0.002505, k11= 0.002504 und K = 0.2.50.5. 

H. 0. .Jones und 0. W. R icha rdson ' )  haben fiir .Oxalessig- 
saurw ohne weitere Unterscheidung beider Forrnen K = 1.33 gefunden, 
also wohl eine bereits Essigsaure und Oxalsiiure enthaltende Losung 
geniessen; dafur spricht auch, da13 diese Losung nach ihren Angaben 
beiiii Kochen die Leitfahigkeit nicht mehr veranderte. 

M o 1 e k ul  a r r e f r a k t i o n  

1 )ie Yessungen erfolgten am Refraktometer nach Pul f  r i c h  bei 
20" tinter Beniitzung der D-, C- und F-Linie und mit 5.5-prozen- 
tigen propylalkoholischen und 10-prozentigen waBrigen Losungen. 

Es  wurde fur das molekulare Brechungsvermogen R gefunden : 

1. In  propylalkoholischer Losung: spez. Gewicht des Losungs- 
mittels 0.8060 bei 20°, Brechungsverrnogen N, = 0.2913, N, = 0.2977, 
N, = 0.27454. 

Oxy-maleinsaure Oxy-f umarsiiure 
q'ez. Gew. d. LBs. 0.8307 bei 20" 

D-Linie i = 56O 38', R = 24.90 
C-Linie i = 56O 00: R 2 24.90 
F-Linie i = 58O 17, R = 25.35 

2.  In  wiifiriger Losung: spez. Gewicht des Losungsmittels 0.99825 
Iiei 20°; Brechungsvermogen desselben: N, = 0.20634, R', = 0.21 170. 

0.8307 bei 20° 
i = 56O 32, R = 25.32 
i = 550 5 6 3 ,  R = 25.%1 
i = 58O 16', R = 25.35 

Oxy-maleinsiiure Oxy-f umara lure  
D-Linie i = 640 39: R = 23.90 
C-Linie i = 64O 53.5', R = 24.28 

Herechnet3) man die theoretischen Werte f i r  Ca&Oj einnial mit 
3 Hydroxylen, 2 Carbonylen und einer ithylenverbindunq (Enolform), 
ein zweites Ma1 rnit Hydroxylen und 3 Carlionylen ohne .bhylen- 
bindung (Ketoforrn), SO ergillt sich folgentle 

i = 64O 383 ,  R = 23.94 
i = 630 52.5', R = 24.35 

I) Journ. Chem. Soc. 81, 1158. 
a) Briihl, Ztschr. f. physikal. Chein. 1, 317; 2 ' ,  393. 
3) Konstanten: vergl. Nernst ,  Theoret. Chem., 5. 311. 
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In D 
Propyl- 1 
:tlkohol 

Z us am men s te llung: 
Oxymalein- Oxyfumar- 

saure siure 
24.90 25.32 
24.90 25.21 
25.35 25.35 
13.90 23.94 
14.28 24.35 

Theoretische Werte 
Enolform Ketoform 

25.05 25.99 
24.68 25.69 
25.43 26.40 
25.05 15.99 
24.68 25.69 

Die beitlen Siiuren zeigen also in den Molekularrefraktionen nur 
geringe Unterschiede; unverkennbar tritt der etwas hohere Wert fiir 
die hoher schmelzende OxyfumarsLure und die bessere Anlehnung an 
den theoretischen Wert der Enolform hervor. 

314. A. W6hl und L. H. Lips: tzber Amide der Brens- 
traubem&ure. 

(Eingegangen am 15. April 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Das Brenztraubensaureanilid hat zuerst N ef 9 durch Zersetziing 
des entsprechenden Imidchlorids mit Wasser dargestellt : 

CHs.CO.CC1:N.CsHs + Ha0 = CH.t.CO.CO.NH.CsHj + HCI. 
Er beobachtete, da13 die Verbindung, die in Sodalosung unliislich 

ist, von Alkalien aufgenommen wird. Beim Ansauern erhielt er aber 
nicht die ursprungliche Substanz zuruck, sondern eine bei 196O sohmel- 
zende Verbindung, welche er fur ein polymeres Brenztraubensiiurennilid 
erklart, und er vermutet eine Wasseraddition an die Ketongruppe iind 
Wiederabspaltung von Wasser unter Polymerisation unter Annnh me 
des folgenden Zwischenproduktes : 

CH3. C(0H)a. C (OH): N . Cs Hs. 
Bischoff und Walden”), die Brenztraubensaureanilid ans Milch- 

siiureanilid cturch Einwirkung von Phosphorpentachlorid und darnuf- 
folgende Spaltung des so entstandenen chlorhaltigen Zwischenproduktes 
durch Wasser erhielten , haben auch die polymere Verbindung dar- 
gestellt und dieselbe durch Molekulargewicbtsbestimrnungen nach der 
Siedemethode in Eisessig und Aceton als bimolekular charakterisiert. 
I h c h  Sublimation erhielten sie die monomolekulare Verbindung zuriick. 

I) ihnliche grBJ3ere Abweichungen vom theoretischen Rert  .ind niich des 

9 Ann. d. Chem. 270, 300. 
iifteren schon von B r ii hl beobachtet worden. 

2) Snn. d. Chem. 279, 79. 




