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dem Ubergang Ammoniumhydrat-Ammoniak andererseits hervorzutreten:
In beiden Fillen verursacht der Ubergang von finfwertigem in drei-
wertigen Stickstoff den volligen Wechsel im Charakter des Radikals.
Bebandelt man, wie ich dies zuerst getan habe!), Ammoniak uand
Ammoniakderivate als amphotere Llektrolyte, so ergibt sich folgende
Chereinstimmung :
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621. Edmund O. von Lippmann:
Aceton-dicarbonsfiure aus Zuckerkalk.

(Eingegangen am 10. November 1908.)

Wie ich vor lingerem mitteilte?), tritt unter nicht niiher er-
forschten Verhiltnissen zuweilen Aceton-dicarbonsiure als Produkt
der allmihlichen Zersetzung reinen Zuckerkalkes auf. Weitere Er-
fahrungen tiber diesen bemerkenswerten Vorgang sind meines Wissens
seit 1893 nicht bekannt geworden, und ich selbst begegnete der Sub-
stanz erst vor einiger Zeit wieder; in einer Fabrik wurde namlich,
gelegentlich meines Besuches, zufilliger Weise eine groflere Glasflasche
geoffnet, die, ziemlich gefiillt mit einem Priparate reinen dreibasischen
Zuckerkalkes, mehrere Jahre im ILaboratoriumsschranke stehen ge-
blieben war, und hierbei machte sich ein auBlergewdbnlich starker Ge-
ruch nach Aceton bemerklich. Darauthin schritt man nun zu Ver-
suchen, das Material meiner frilheren Beschreibung gemiB aufzuar-
beiten, und erhielt hierbei tatsichlich eine grdflere Menge weiler,
schon krystallisierter Substanz, die bei 136° schmolz und dabei
Kohlensiiure und Aceton entwickelte.

Hr. Prof. Dr. D. Yorlinder hatte die besondere Freundlichkeit,
die Identifizierung vorzunehmen und mir nachstehenden Bericht zu
schicken, wofiir ich ihm gerne auch an dieser Stelle aufrichtigen
Dank ausspreche. »Die gelieferte Siure gibt die Eisenchloridfirbung
der 3-Ketonsduren und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Wein-

1) Diese Berichte 87, 1704 [1904]. ?) Diese Berichte 26, 3057 [1893].
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geist bei 135° unter Zersetzung in I{ohlensiure -und Aceton, iiberein-
stimmend mit der Literatur. Die Kohlensiure wurde mit Barytwasser
nachgewiesen. Zum Nachweis des Acetons wurde die Siure nach
v. Pechmann?) durch Xochen mit Kalilauge zersetzt; das abdestillierte
Aceton gab bei der Kondensation mit Benzaldehyd und Natronlauge
Dibenzalaceton vom Schmp. 112°, auBerdem zeigte es auch die Jodo-
form-Reaktion. Des weiteren wurde die Siure nach Petrenko-Kret-
schenko? in Diphenyl-tetrahydropyron,
CH,.CO.CH,
CsHs.CH CH.CsH,,
0.l

iibergefiihrt; die Losung von 2 g der Siure in 6 g Benzaldehyd wird
mit kochendem Chlorwasserstoff gesittigt, nach einstiindigem Stehen
gieBt man die Reaktionsmasse in Sodalésung, entfernt den iiberschiis-
sigen Benzaldehyd durch- Ausithern und siuert die alkalische Lasung
an; das aus der sauren Fliissigkeit mit Ather ausgeschiedene gelbliche
Ol hinterbleibt zunichst als eine klebrige Masse, erstarrt aber nach
einem Tage krystallinisch. Nach dem Umkrystallisieren aus Wein-
geist ist der Schmp. 129—130° unter Sintern bei 126° (die Literatur
gibt 131° an). Diese Versuche tun die Identitit des gelieferten Pri-
parates mit Aceton-dicarbonsinre hinreichend sicher dar, so dafl eine
besondere Elementaranalyse nicht erforderlich sein diirfte.«

Vorstehenden Befunden zufolge kann also an der Entstehung von
Aceton-dicarbonsiure bei der allmihlichen Zersetzung des Zuckerkalkes
nicht wohl gezweifelt werden. Wie diese aber vor sich geht, 148t
sich ant die bisherigen Anhaltspunkte hin nicht des niiheren beurteilen;
an die Moglichkeit einer bakteriellen Zersetzung, die Lafar in der
soeben erschienenen 18. Lieferung seiner ausgezeichneten »Mykologie«
fiir nicht ganz ausgeschlossen erklirt?), habe ich unter den vorliegen-
den Umstinden so wenig gedacht, daB ich leider verséumte, eine be-
sondere Untersuchung in dieser Richtung vornehmen zu lassen.

1) Ann. d. Chem. 261, 157.
%) Diese Berichte 30, 2801 [1897]. %) Jena 1908, Bd. 2, 487.





