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Clem Cbergnng Ammoniumhydrat-Ammoniak andererseite hervorzutreten : 
In  beiden Fallen verursacht der abergang yon fiinfwertigem in drei- 
wertigea Stickstoff den volligen Wechsel im Charakter des Radikals. 
Behanclelt man, wie ich dies zuerst getan habe ’), Ammoniali und 
Ainmoniakderivate als amphotere Elektrolpte , so ergibt sich folgende 
Cbereinstimmung : 

Diazoniumhydrat Normales tyn- 
Diazohydrat. 

621. Edmund 0. von Lippmann: 
Aceton-dicarbon&ure aus Zuckerkalk. 

(Eingegangen am 10. November 1908.) 

\Vie icli vor langerem mitteilte 3, tritt unter niclit niiher er- 
forschten Verhaltnissen zuweilen Aceton-dicarbonsaure als Produkt 
der allmahlichen Zersetzung reinen Zuckerkalkes auf. Weitere Er- 
fahrungen iiber diesen bemerkenswerten Vorgnng sind meines Wissens 
seit 1593 nicht bekannt geworden, und ich selbst begegnete der Sub- 
stnnz erst vor einiger Zeit wieder; in  einer Fabrik wurde namlich, 
gelegentlich meines Besuches, zufalliger Weise eine groBere Glasflasche 
geoffnet, die, ziemlich gefullt mit einem Praparate reinen dreibasischen 
Zuckerkalkes , mehrere Jahre  im Laboratoriumsschranke stehen ge- 
blieben war, und hierbei machte sich ein aufiergewohnlich starker Ge- 
ruch nach Aceton bemerklich. Dnrnufhin schritt man nun zu Ver- 
snchen, das Material meiner friiheren Beschreibung gemaB nufzuar- 
beiten, und erhielt hierbei tatsiichlich eine grS8ere Meiige weifier, 
schon krystallisierter Substnnz, die bei 136 O schmolz imd dabei 
Kohlensiure und Aceton entwickelte. 

Hr. Prof. Dr. D. V o r l a n  d e  r hatte die besoodere Freundlichkeit, 
die Iilentifizierung vorzunehmen und niir nachstehenden Bericht zu 
schicken, wofiir ich ihm gerne aoch an dieser Stelle aufrichtigen 
Dank ausspreche. *Die gelieferte SIure  gibt die Eisenchloridfarbung 
der /3-Ketonsauren und schmilzt nacb den1 Unikrybtallisieren aus Wein- 

Dime Berichte 87, 1704 [1904]. ?) Diesc Herichte 26, 3037 [1893]. 
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geist bei 135O, unter Zersetzung in Kohlensaure und Aceton, iiberein- 
stimmend mit der Literatur. Die Kohlensaure wurde mit Barytwasser 
nachgewiesen. Zum Nachweis des Acetons wurde die Saure nach 
v. P echmann l) durch Kochen mit Kalilauge zersetzt; das abdestillierte 
Aceton gab bei der Kondensation mit Benzaldehyd und Natronlauge 
Dibenzalaceton vom Schmp. 112O, auDerdem zeigte es auch die Jodo- 
form-Reaktion. Des weiteren wurde die Saure nach P e t  r e n k o -K r e t - 
s c h en k o in D i p  h e n y 1- t e t r a  h y d r  o p y r o n, 

CHa .GO. CHa 
C6H5. CH CH. CsHS, 

1-0- - 1  

iibergefiihrt; die Losung von 2 g der Sawe in 6 g Benzaldehyd wird 
niit kochendem Chlorwasserstoff gesattigt, iiach einstiindigem Stehen 
giel3t man die Reaktionsmasse in Sodalosung, entfernt den iiberschus- 
sigen Benzaldehyd durch Ausathern und sauert die alkalische Losung 
an; das aus der sauren Eliissigkeit mit Ather ausgeschiedene gelbliche 
01 hinterbleibt zunachst als eine klebrige Masse, erstarrt aber nach 
einem Tage krystallinisch. Nach dem Umkrystallisieren aus Wein- 
geist ist der Schmp. 129-130°, unter Sintern bei 126O (die Literatur 
gibt 131O an). Diese Versuche tun die Identitat des gelielerten Pra- 
parates mit Aceton-dicarbonsanre hinreichend sicher dar, so daI3 eine 
besondere Elementaranalyse nicht erforderlich sein diirfte.a 

Vorstehenden Befunden zufolge kann also an der Entstehung ron 
Aceton-dicarbonsaure bei der allmahlichen Zersetzung des Zuckerkalkes 
nicht wohl gezweifelt werden. Wie  diese aber vor sich geht, lafit 
sich aiif die bisherigen Anhaltspunkte hin nicht des naheren beurteilen; 
an die Miiglichkeit einer bakteriellen Zersetzung, die L a f a r  in der 
soeben erschienenen 18. Lieferung seiner ausgezeichneten DMykologiecc 
fur nicht ganz ausgeschlossen erklart 3), habe ich unter den vorliegen- 
den Umstanden so wenig gedacht, daD ich leider versaumte, eine be- 
sondere Untersuchung in dieser Richtung vornehmen zu lassen. 

I) Ann. d. Chem. 261, 157. 
9 Diese Berichte 30, 2801 [1897]. . 3, Jena 1908, Bd. 2, 48i. 




