Uber eine neue Saure der Reihe O .H,, 406

Vou A. Bauer.

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Aprit 1883.)

Vor einigen Jahren ! habe ich, im Vereine mit Max Groger
der kais. Akademie der Wissenschaften, eine vorliunfige Mitthei-
lung tiber eine neue S&ure der Reihe € H,, 4,04 vorgelegt und der
Hoffnung Raum gegeben, aus dieser S#ure, zu welcher die
Citronensdure sich in der Stellung einer Oxysiiure befindet, eine
Reihe von Derivaten darstellen zu konnen.

Nach lingerer Unterbrechung konnte ich diese Arbeit nun-
mehr wieder aufnehmen und versuchte zuniichst, bei der Dar-
stellung der Monochlorkorksiure, des Ausgangspunktes fiir die
Bereitung der neuen Substanz, die Methode in Anwendung zu
bringen, welche von C. Hell ? vorgeschlagen wurde und in der
Bildung des Bromides und Uberfiihrung desselben in das
Substitutionsproduct, durch die Reaction des Broms und Phosphors
und Erwidrmen im Wasserbade besteht.

Diese Methode, durch welche die :Monobromkorksiure an
Stelle der Monochlorverbindung zum Awsgangspunkt fiir meine
weiteren Versuche dienen sollte, ist allerdings bequemer in der
Aunsfithrung, allein es gelang bei Anwendung derselben nicht die
Bildung von relativ micht unerheblichen Mengen von Bibrom-
substitutionsproducten zu hindern, so dass ich in Anbetracht der
hiedurch nothwendig werdenden weiteren Reinigung, in der
Bentitzung der neuen Methode nicht die erhoffte Erleichterung
fand und wieder zur Chlorirung zuriickkehrte, die von Max
Groger und mir seinerzeit besehrieben wurde und die guantitativ
kaum ungiinstigere Resultate lieferte, als das neue Verfahren.

1 Sitzungsberichte der k. Akad. d. Wissensch., II. Abth., Bd. LXXXIL
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft in Berlin, 1881. pag, 891.
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Die neue Siure, welche somit abermals ans Monochlorkork-
siure durch Cyankalium und Xaliumhydroxyd, als deutlich
kristallisirte Substanz erhalten wurde, 16st sich ziemlich leicht
in Wasser, und zwar losen bei 14° C., nach dem duorchschnitt-
lichen Resultat mehrerer Beobachtungen, 100 Theile des Losungs-
mittels 25-48 Theile der Siure.

Beim Erhitzen erleidet die Séure eine Zersetzung, die schon
bei der Siedhitze des Wassers deutlich bemerkbar ist und aller
Wahrscheinlichkeit nach geradezu in einer Riickbildung der Kork-
stdure unter Abscheidung von Kohlendioxyd besteht.

Das Ausschiitteln mit Ather bietet, beziiglich der neuen
Siure, ganz besondere Schwierigkeiten und man war gezwungen,
dasselbe unter Anwendung von der Fliissigkeitsmenge gleichen
Volumtheilen des Athers sechzehn bis zwanzigmal zu wieder-
holen, bis die Menge der erhaltenen Siure so gering wurde, dass
die Operation als beendigt gelten konnte.

Die Reactionen der neuen Siure, welche an dem Verhalten
einer wisserigen Losung des neutralen Ammoniaksalzes studirt
wurden, sind die folgenden:

Mit Baryumsalzen entsteht ein weisser sich rasch abschei-
dender Niederschlag, mit Kupfersulfatlosung erfolgt die Fillung
von volumindser berggriin gefdrbter Kupferverbindung, Silber-
nitrat erzeugt das weiss gefiirbte und am Lichte, sowie beim
Erhitzen ziemlich bestindige Silbersalz. Cadmiumsalz verursacht
cine weisse Fillung. Das Sulfat des Magnesium, sowie eine
Lbsung von Mercurochlorid veranlassen anfangs keine Anderung,
nach einiger Zeit jedoch die Entstehung eines weissen Nieder-
schlages. Mit Manganosulfat entsteht nach kurzer Zeit ein
sehwach blagsrother und mit Ferrichlorid sofort ein &usserst
volumindser lichtbrauner Niederschlag.

Die Analyse der reinen Sdure, sowie des Silbersalzes der-
selben, wurde schon in der oben citirten Mittheilung bekannt
gegeben und es hat eine neuerliche Analyse, die zur Controle mit
der Substanz von einer anderen Bereitung vorgenommen wurde,
keinerlei neue und bemerkenswerthe Momente ergeben, dagegen
wurden das Bleisalz und das Eisensalz, ersteres durch Fillung
des neutralen Ammoniaksalzes der Sdure mit Bleiacetatlosung,
letzteres durch Fidllung der Amonverbindung mit Ferrichlorid-
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solution dargestelltund der Analyse unterworfen,um die Zusammen-
setzung der Siure durch die Kenntniss der Salze mehrwerthiger
Metalle zu erhiirten.

Das Bleisalz, welches ein kreideweisses Pulver bildet
und bei 150° C. getrocknet wurde, ergab bei der Analyse, dass
100 Theile desselben bestehen aus

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff . . . . 21-0 20.6
Wasserstoff ... 2:4 2-1
Blei,......... H9-H 59-0
Sauerstoff ... .. — 18-3
welche Zahlen nahe mit der fiir die Formel :
COO— py
C,H,, {000>
CO0_ py,
§000>
C.H.B COO
611 {COO>Pb

berechneten tibereinstimmen.

Die Analyse des Ferrisalzes bot einige Schwierigkeiten
dadurch dar, dass dasselbe ein specifisch leichtes und hygroseopi-
sches Pulver bildet, welches beim Erhitzen sehr leicht zersetst
wird.

Zum Behufe der Analyse wurde daher die Substanz zuniichst
blos tiber Schwefelsdure unter der Glocke der Luftpumpe getrocknet
und die Eisenbestimmung dadureh vorgenommen, dass man die
Verbindung mit Salzsture und Kaliumchlorat behandelte, das
Eisen mittelst Amoniak fillte und als Ferrioxyd wog.

Man erhielt so 20-17 Procent Eisen, wihrend sich fiir die
Formel

CeH,,(COO),Fe
eine Menge von 20-63 Procent berechnet.

Die Bestimmung des Eisens, durch Wigung des beim Ver-
brennen im Schiffchen bleibenden Riickstandes, war undurchfithr-
bar, weil das Eisensalz so voluminds ist, dass dieser Riickstand
ein tiberaus leichtes Pulver bildet, welches durch den Luft- oder
Sauerstoffstrom stets in erheblicher Mengen fortgefihrt wurde,
was storende Verluste veranlasste.
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Die Bestimmung des Kohlenstoffes ergab 40-16 Percent,
wihrend die fiir obige Formel berechnete theoretische Menge
39:85 Procent aufweist. Die Wasserstoffmenge wurde in diesem
Falle stets zu hoch befunden und betrug nahe 5 Procent, wihrend
die Rechnung 4:05 Procent verlangt.

Versuche, die Substanz schirfer zu trocknen gaben ganz
unbefriedigende Resultate, denn schon bei der Siedhitze des
Wassers tritt eine schwache Zersetzung ein und mehrere Wasser-
stoffbestimmungen ergaben zunichst 3-79, dann aber 3:35 und
3-24 Procent mit gleichzeitiger merklicher Abnahme des Kohlen-
stoffgehaltes.




