Vorlanfige Mittheilung {iber eine neue Sdure der
Reihe Oann.4 O(;.

Von A. Bauner und M, Griger.

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1880.)

H. Gal und J. Gay-Lussac! haben schon vor mehreren
Jahren versucht, die Korksdure zum Ausgangspunkt fiir die Syn-
these von Oxysduren zu wihlen und befolgten hiebei, im All-
gemeinen den Weg, der von Kekulé® mit so grossem Erfolge zur
Bereitung der Apfels'aiure und Weinsiiure aus Bernsteinsiure,
eingeschlagen wurde.

Wir stellten uns nun die Aufgabe, die Korksiure durch Ein-
fithrung der Cyangruppe und darauf folgenden Behandlung mit
Kalilosung in eine dreibasische, der Tricarballylsiure homologe
Saure tiberzufithren. Die Korksdure wurde zu dem Behufe durch
Oxydation der kiuflichen Olsdiure mittelst Salpetersiure dar-
gestellt und nach der Methode von Arppe® sorgfiltig gereinigt.
Die Versuche, dieselbe in das Mono- und Dibromsubstitutions-
product iiberzufithren, liessen jedoch alsbald Schwierigkeiten
erkennen, die auch von den eingangs genannten Forschern ange-
deutet wurden und darin bestehen, dass beim Erhitzen der das
Gemisch von Brom und Siure enthaltenen zugeschmolzenen
Rohren auf 170° C., welche Temperatur nothwendig ist, um die
Reaction einzuleiten, diese so plotzlich erfolgt, dass durch Zex-
triimmern eine grosse Anzahl von Réhren, diese Methode quanti-
tativ ganz ungeniigende Resultate liefert.

Wir versuchten daher die Darstellung des Mono-Chlorsub-
stitutionsproductes und erreichten dieses Ziel, indem wir durch
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geschmolzene Korksiure eine zur Bildung des Chlorproductes
unzureichende Menge von Chlorgas leiteten, um die Entstehung
hoherer Chlorderivate zu hindern. Das unter starker Salzsdureaus-
-scheidung entstandene Product wurde mit einer zu volliger Losung
unzureichenden Menge von Ather behandelt und lieferte einen nur
3%/, Chlor haltenden Riickstand. Durch wiederholte Behandlung
des aus der Ztherischen Losung erhaltenen Abdampf-Riickstandes
mit, zur vollstindigen Losung ungeniigenden Athermengen, resul-
tirte schliesslich eine #therische Lisung, welche einvon Korksiure
(die in Ather schwieriger loslich ist), mahezu freies Product
lieferte, welches aufGrund der vorgenommenen Analyse, als Mono-
chlorkorksiiure betrachtet wurde und nach wochenlangem Stehen
iiber Schwefelsiure, in Vacuum, eine syrupartige Fliissigkeit
darstelite, die noch eine kleine Menge von Korksdure abschied.

Die Monochlorkorksiure, welche in Ather sehr leieht und in
Wasser viel leichter loslich ist als Korksiure, wurde durch sechs
Stunden am Rickflusskiihler mit einer Cyankaliumlésung und
spiter noch 10 Stunden mit Kalilosung behandelt, wobei starke
Ammoniakentwicklung beobachtet wurde. Nach dem Absittigen
mit verdiinnter Sehwefelsiure und Ausschiitteln mit Ather erhielt
man einen braungefirbten Krystallbrei, welcher vorerst mit
Wasser behandelt wurde, um einen schwerer 1slichen Theil,
welcher wahrscheinlich unveréinderte Korksidure war, zu ent-
fernen und die wisserige Losung mit Blutkohle gekocht, in
neutrales Ammonsalz verwandelt, dieses in Bleisalz tibergefiihrt
und hieraus mittelst Schwefelwasserstoff, eine in schon glinzenden
Krystillchen erschienene Séure abgeschieden, welche, der Analyse
unterworfen, folgende Resultate gab:

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff........ 49.98 49-b4
Wasserstoff ....... 7-12 6-42
Sauerstoff......... —_ 44-04
100-00

Diese Zahlen stimmen nahe mit jenen fiir die Formel

CG Hll (COO H>3
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berechnet iiberein und finden eine weitere Bestitigung in dem
Resultate der Analyse des neutralen Silbersalzes, welches durcl
Fillung des neutralen Ammonsalzes mittelst Silbernitrat, als weisser
volumindser und ziemlich bestindiger, in Wasser unloslicher
Niederschlag erhalten wurde.

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab in
100 Theilen:

‘Geﬁmden Berechnet

Kohlenstoff. . . . .. .. 1962, = 20-03
Wasserstoff . ...... 2-28 H,= 204
Sllbel ............ 59 -32 Ag;; = 60 <11
Sauerstoff ........ — 0, = 67-82
100-00

Die Entstehung der in Rede stehenden Siure auns der Kork-
sdure ldsst sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen.

Koi‘ksz’iure Monochlorkorksédure
L C,H,(COOH), ~+Cl, = C,H,Cl(COOH), —+HCI
Monochlorkorkséure Monocyankorksiure
IL C,H,, C1 (COOH), +K.CN =C,H,, . CN.(COOH), —+KCl
Monocyankorksdure Kaliumsalz der neuen S#ure

L. C,H,,CN.(COOH), +3KHO = C;H,, (COOK), -~ HN + H20

Diese neue Siiure gehort in die Classe der dreibasischen,
dreiatomigen S#uren und steht, der empirischen Formel (CyH,,0,)
nach, zur Korks#iure (CgH,,0,) in einer dhnlichen Beziehung, wie
die Tricarballylsiure (C;H,O,) zu den Siuren von der Zusammen-
setzung C,H.O, (Brenzweinséuren). Ihre Oxysdure wire der
Citronensiure homolog.

Wir hoffen, bald in der Lage zu sein, diese Beziehungen durch
Darstellung und Studium einer grosseren Menge der neuen S#ure
niher zu erforschen.
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