irgendwelche chemischen Verbindungen der beiden Gase darzustellen?).
Vielleicht beruhen Unléslichkeit und Mangel an chemischer
Verwandschaft auf der gleichen Ursache.

Dije im Vorstehenden beschriebenen Versuche waren mit der Ab-
sicht angestellt worden, die Abhangigkeit der gelosten Menge vom
Gasdruck fiir die Ldsung eines einatomigen Gases in einem Metall
festzustellen ?), Mit besserem Erfolg ist in letzter Zeit fiir den gleichen
Zweck der ebenfalls einatomige Quecksilberdampi verwendet
worden. Als losendes Metall diente fliissiges Zinn. Uber die
Untersuchung wird demnichst berichtet werden.

Zusammenfassung: Die Gber die Loslichkeit des Argons und Heliums
in festen und flissigen Metallen ausgefiihrten Versuche haben in keinem Falle
eine sicher meBbare Loslichkeit der beiden Gase ergeben. — Die Abhingig-
keit der Helium-Abgabe des Cleveits von der Erhitzungstemperatur
wurde lestgestellt. TFir die praktische Darstellung des Heliums ist das ein-
fachste Verfahren die direkte Erhitzung des gepulverten Minerals
auf 1000—1200° im Porzellanrohr. Porzellan ist bei hohen Temperaturen
fir Helium viel weniger durchlissig als Quarzglas.

Metallisches Uran absorbiert wahrschéinlich Wasserstoff (100 g
Metall etwa 1.6 mg H, bei 1100° und 760 mm Gasdruck).

Leipzig, den 10. August 1912.

384. 0. Harries: Zur Kenntnis der Aldehydo-bernsteinsure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 3. August 1912)

W. H. Perkin jr.?) hat zuerst die Aldehydo-bernsteinsiure
durch Spaltung ihres Acetals als braunes Ol erhalten, von Derivaten
aber nur das Phenylhydrazid-phenylhydrazon beschrieben.

In Gemeinschaft mit Alefeld*) habe ich spiter dieselbe Siure
durch Oxydation der Allyl-essigsdure mit Ozon bereitet und
diese Gelegenheit benutzt, sie niher zu charakterisieren. Wir stellten
auf spektrochemischem Wege ihre Aldehydnatur fest, bestimmten
Siedepunkt und spez. Gewicht und gewannen von Derivaten das

Semicarbazonund das Nitrophenyl-hydrazon. Weiter fanden wir,
daB die olige Aldehydosdure, Sdp. 134—136° 10—12 mm beim Stehen

) Vergl. besonders: Franz Fischer und F. Schroter, B. 48, 1464
[1910].

9 Vergl. Sieverts, Z. EL Ch, 16, 712 [1910].

3 Soe. 75, 11—19 [1899]. %) B. 42, 165 [1909).
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in eipe feste Siure vom Schmp. 147° iibergeht. Letztere Saure war
schon friiher von von Ungern-Sternberg in seiner Dissertation?)
ausfiibrlich beschrieben und als Allebydo-bernsteinsiure angesehen
worden. Er erhielt sie vach sehr einfacher Methode aus Aconsaure
durch Kochen mit Wasser. In Gemeinschait mit Himmelmano?)
konnte ich zeigen, dall die feste Siure die dimolekulare Form der
oligen ist und beim Destillieren in kleinen Quantititen wieder in die
letztere zuriickverwandelt wird. Bald darauf hat Langheld?) die
Aldehydo-bernsteinsiure bei der Zersetzung der Glutaminsiure
durch Natriumhypochlorit gewonnen, den Schmelzpunkt des di-
molekularen Produkts zu 147° bestitigt und denjenigen des Nitro-
phenylhydrazons zu 174° angegeben.

Vor kurzem bat nun E. Carriére?) behauptet, dal3 die Aldebydo-
bernsteinsiiure noch wenig untersucht worden sei, da die bisher be-
kannten Methoden nicht gestattet hiitten, eine reine SAure zu ge-
winnen. Er hat fiir die von mir, Alefeld und v.Sternberg ange-
gebenen, durch Langheld bestiitigten Schmelzpunkte der verschiedenen
Derivate der Aldehydo-bernsteinsiure wesentlich héhere Zablen ge-
funden. AuBerdem behauptet er, daBl die feste Form bei 167° statt
bei 1479 schmilzt und nicht dimer, sondern trimer sei. Bei der
Destillation gzhe diese zum Teil in das monomere Produkt, zum Teil
unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser zwischen 2 Molekiilen in ein
Produkt vom Schmp. 146° iiber.

Nach diesen Apgaben schien es allerdings, als ob die Resultate
der friiheren Bearbeiter simtlich ungenau wiren. Ich sah mich des-
halb genétigt, die #lteren Angaben iiber die Aldehydo-bernsteinsiure
aus Aconsiure bezw. Allyl-essigsidure zu prifen, wobei ich zu
dem Resultate gekommen bin, daB diese richtig sind, wiahrend die
neueren von Carriére nicht bestétigt werden konnten. Ich fihle
nicht die Verpflichtung nachzuforschen, woher die Differenzen zwischen
diesen und denen von Carriére stammen, mochte aber betonen, dafl
es von letzterem Forscher zweckmilBlig gewesen wire, die Praparate
verschiedener Herkunft auf ihre Identitit zu prifen, bevor er seine
Publikation erfolgen lie8.

Im Folgenden gebe ich kurz noch einmal die Ergebnisse der
Nachpriifung bekannt.

Ich stellte die Aldebydo-bernsteinsiure durch 12-stiindiges Kochen
der kiuflichen Aconsiure mit der 20-fachen Menge Wasser dar®).
Das Reaktionsprodukt wird im Vakuum bis zur Sirupskousistenz

1) Inaug.-Diss., Konigsberg 1904. %) B. 42, 166 [1909).
3 B. 42, 2771 [1909]. % C.r. 154, 1173 [1912).
5 vyon Ungern-Sternberg, loc. cit.
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eingeengt und der Riickstand der Destillation im Vakuum unterworfen.
Der Siedepunkt liegt unter 16—20 mm Druck bei 143—145° Das
farblose Destillat erstarrt nach 2 Tagen fast vollkommen zu einer
barten, weiflen Masse vom Schmp. 147°. Durch Umkrystallisieren
aus Wasser verdndert sich der Schmelzpunkt nicht; unter dem Mikro-
skop betrachtet, zeigen sich feine, beiderseitig zugespitzte, zu Biindeln
vereinigte Nadeln.

Durch die Elementaranalyse konnte bestitigt werden, dal} ein
Kérper von hoher Reinheit vorliegt.

0.1222 g Sbst.: 0.2125 g CO,, 0.0650 g H,0. — 0.1256 g Sbst.: 02174 g
€03, 0.0683 g H,0.

C.;HeOg. Ber. C 47.1, H 59
Gef. » 47.43, 47.21, » 5.93, 6.08.

Die Molbestimmung (kryoskopisch) ergab wieder wie frither') ganz
genau auf die dimolekulare Formel stimmende Werte.

27.93 g Eisessig, 0.2670 g Sbst., 0.185 Depr. — 24.8 g Eisessig, 0.1906 g
Sbst., 0.14 Depr.

(CsHg05)2.  Mol.-Gew. Ber. 204. Gef. 202, 214.

Nach diesen Resultaten kann ich nicht umbin zu behaupten, dafi
das Produkt vom Schmp. 167°% welches Carriére beschrieben hat,
durch irgend welche andere Einfliilsse aus seiner dligen Aldehydosiure
entstanden sein muf}, wenn diese iiberhaupt identisch mit der von uns
beschriebenen 6ligen Saure ist.

Da Carri¢re auch einen erheblich hoheren Schmelzpunkt fiir
das Nitropbenylhydrazon angibt, so wurde dieses von neuem dar-
gestellt und aus Wasser so lange umkrystallisiert, bis der Schmelz-
punkt konstant war.

Aleteld gibt 175°%), Langheld 174° man kaon ibn noch bis
auf 177° hinauftreiben, er ist dann ganz scharf, aber auf 180—181°,
wie Carriére angibt, konnte er nicht gebracht werden, Der Kérper
bildet schine, rotgelbe und nicht rotviolette Nadeln.

Auch der von Alefeld angegebene Schmelzpunkt des Semi-
carbazons 178—179° lieB sich durchaus bestiitigen. Allerdings findet
man bei der Analyse dieses Derivates stets um etwa 0.6—1.0%, zu
hohe Werte fir Kohlenstoff, wie schon Alefeld angegeben hat.

Hrn. Dr. F. Evers danke ich hiermit fiir seine Unterstiitzung
bei der Revision.

1) ¢f. Harries und Himmelmann, loc. cit.

7 Vergl. Alefeld, Berichtigung, B. 42, 1426 [1909]). Diese Berichti-
gung ist von Carriére ibersechen worden.





