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Untersuchungen fiber 0helidons ure. 
Von L. H a i t i n g e r  und Ad.  L i e b e n .  

I .  Abha~dlung.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1884.) 

Histor isches .  

Die Chelidonsiture wurde 1839 von P r o b s t  I entdeckt, der 
ihre Darstellung aus dem Saft yon Chelldonium majus beschreibt 
und eine Anzahl Salze dargestellt hat. L e r c h  2 ermittelte 1846 
ihre Zusammensetzung und die einer langen Reihe yon Salzen. 
Nach ihm ist Chelidonsi~ure eine dreibasische Sii.ure yon der 
Zusammense~zung C14H5013 (C=6,  H - - l ,  0 - -8) .  Ihre Krystallc 
enthalten je nach den Umstiinden, unter denen die Krystallisation 
erfolgt, noch 1 oder 2 HO als Krystallwasser, geben jedoch beim 
Trocknen bei 100 ~ nicht nut ihr Krystallwasser ab, sondern 
verlieren auch noch 1 HO, das zur Constitution geh~irt. Die 
getrockncte Siinre entspricht daher der Formel C14H401~ und 
stellt, wie man etwa heute sagen wUrde, ein erstes Anhydrid der 
dreibasischen Chelidons~iure C14H5013 dar. Auf L e r ch ' s  Unter- 
suchung gestutzt, hat man seither die Chelidonsiiure als drei- 
basische Siture betrachtet, ihr aber doch zugleich statt der Formel 
C1~H5013 , vielmehr die der getrockneten S~ure C14H4012 =C~H406 
(C - -  12, H --- 1, 0 --  16) beigelegt. 

Eine interessante Zersetzung der Chelidons~ure lehrte W i I de 3 
1863 kennen, indem er nachwies, d a s s  sie dutch Brom bei 
Gegenwart von Wasser in 0xalsliure und einen Kiirper yon der 
Zusammensetzung' des Pentabromacetons, nebst etwas Bromoform, 
gespalten wird. Auch untersuchte er das Verhalten der Chelidon- 

1 Annalen  der  Pharm. 29, p. 116. 
Annal.  d. Chem. u. Pharm. 57, p. 273. 

-~ Annal. d. Chem. u. Pharm. 127, p. 164. 
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s~ure bei bSherer Temperatur, woriiber bcreits einige Angaben 
yon L erch vorlagen~ gelangte jedoch nicht zu priiciscn Resultaten. 

S a n d o w , '  der 1872 die Einwirkung yon Brom und Chlor 
auf Chelidonsi~ure untersucbte, ohne~ wie es scheint, yon W il d e's 
Versuchen Kenntniss zu haben, erhielt wie dieser durch Brom 
Oxalsi~ure und Bromoform, statt des Pentabromacetons abet das 
sogenannte Bromaxoform C3HBrsO ~ (wohl nur unreines Penta- 
bromaeeton). S a u d o w  stellte ferner die drei Ather dar, die man 
yon der dreibasisehen Chelidonsi~ure erwarten durfte~ doch haben 
sich seine beziigliehen Angaben bei unserer Untersuchung als 
unrichtig berausgestellt. 

Die letzte Arbeit |iber Chelidons~ure rtihrt yon L i e t z e n -  
m a y e r  2 her~ der~ ankntipfend an die Angaben yon P r o b s t  und 
L e r e h ,  sowie an eine darauf beziigliche ~otiz yon H u t s t e i n  a 
zunaehst die Bereitungsweise der Chelidonsaure verbesserte und 
einige neue Salze darstellte. Die Darstellung der dreibasischen 
Salze L e r c h ' s  gelaug ihm nicht und er betraehtet die Chelidon- 
s~iure daher als zweibasisehe S~ture. Die Salze, die mehr Metall 
enthalten als dem neutralen Salz entsprieht, fasst er als basische 
Salze au/: Ein weiteres Argument gegen die dreibasische ~qatur 
der Chelidonsiiure findet L i e t z e n m a y e r  in dem Verhalten zu 
Salzs~ure~ durch deren Einwirkung selbst bei langem Koeheu 
oder bei 170 ~ keine Kohlens~ture abgespalten wird~ vielmehr die 
Chelidons~iure, bis auf die Bildung eines rothen Nebenproduetes, 
im Wesentliehen unver~tndert bleibt. Dureh Reduction mittelst 
~atriumamalgam erhielt L i e t z e n m a y e r  nut einen gelblichen, 
sauren Syrup, der zu einer gummiartigen Masse eintrocknete und 
zur Analyse nicht geeignet sehien. Von grSsserer Wiehtigkeit ist 
die Beobachtung, dass Chelidons~ure durch Kochen mitAmmoniak 
in eine neue~ schr stabile zweibasische S~ture yon der Zusammen- 
setzung CTHz06~ iibergefUhrt wird, yon der der Verfasser aueh 
mehrere Salze dargestellt hat. 

Wit werden in der folgenden Darlegung unserer Unter- 
suehungen noch Gelegenheit haben, auf einzelne Angaben der 

J Inauguraldissertation. Jena 1872. 
Inaagua':tldissertt~tion. Erlangen 1878. 

3 Chem. Centralbl. (1851)~ p. 400. 
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genannten Autoren zurtickzukommen. In last allen Arbeitcn wird 
:luf die wahrscheinlich nahe Bezichung zwischcn Chelidonsiiure 
und Meconsi~ure bingewiesen, doch ist keinerlei exl)erimenteller 
Beweis fth" einen derartigen Zusammenhang erbracht worden, 
wie denn tiberhaupt die angcftlhrten Untersuchungen noch keine 
Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Constitution der Chelidon- 
s/iure :an die Hand geben. 

Darstel lung yon Chelidonsiture. 

Wir haben im Laufe mehrerer Jahre alle bisher angc- 
gebenen Methoden zur Bereitung yon Chelidons~ure anffewendet, 
sind aber scbliesslich bet der yon L i e t z e n m a y e r  cmpfohlenen 
stehen g'eblieben. Nachdem die betrcffende Abhandlung in 
keine der verbreitcten Zeitschriften, noch auch in die chemischen 
HandbUcher Ubergegaugen ist, wollen wit die wesentlichen 
Punkte der dort angegebcnen Darstellungsmethodc bier kurz 
mittheilcn. Es wird der ausgcpresste, durch Aufkochcn mit 
Eiweiss und Coliren gekliirte Saft mit Salpeters~ure (6--8 Grin. 
vom specifischen Gewichte 1"3 fiir je 1 Kilo Salt) angcsiiuert und 
so lange mit Bleinitrat versctzt, als ein Niederschlag entsteht. 
Dieser wird gut gewasehen, dann mit ctwa dcr zehnfachen Menge 
Wassers ang'ertihrt und mit eincr Ltisung yon Calciumhydrosulfid 
zersetzt, was leicht und schnell yon Statten geht. Die Lt~sung des 
Calciumchelidonats wird sofort abfiltrirt, mit Salzs~ture anges~tuert, 
mit Thierkohle gekocht und zur Krystallisation eingedampft. Das 
erhaltene Kalksalz wird, wenu es noch ctwas gelblich gefiirbt 
sein sollte, aus Wasser unter Zusatz yon Salzs~ture und Thier- 
kohlc umkrystallisirt. Sodann lCist man es bet Kochhitze in 
salpeters~urehi~ltigem Wasser und setzt die berechnete Menge 
Silbernitrat hinzu. Beim Abktihlen scheidet sich Silberchelidonat 
ab, das abgesaugt, gcwaschen, in heissem Wasser suspcndirt, mit 
Salzsiture zerlegt wird. Man filtrirt vom Chlorsilber ab und crh~tlt 
beim Erkalten sofort reine Chelidons~ture. 

Wit stclltcn nach diesem Verfahren mehrmals gr(issere 
Mengen tier Siture dar und erhielten jedesmal ein reines, farb- 
loses Product, sofern wir nicht verabsitumten schon das Calcium- 
chelidonat vollkommen farblos darzustellen. Fails dieses auch 
nur schwach gefiirbt ist, wird nut eine bri~unliche Siiure erhalten 
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und diese liisst sich weder durch Umkrystallisircn fUr sich, noch 
anch durch Behandlung mit Thic~'kohle vollstiindig entf~il'ben. 

Was die Ausbeute an Calciumchelidonat anlangt, so erhielten 
wit Mengen, die zwischen 0"6--1"0 Grm. per Kilogramm des 
fi'ischen Krautes variirten. Aus einem Gramm Calciums~dz erh~tlt 
man 0"7 Grm. Chelidonsiiure. Dass in dem Sai'te yon Chelidonium 
majus ausser Chelidonsliure auch Citronensiiure und gewtihnliche 
Apfelsi~ure (nicht ein Isomeres derselben) cnthalten ist, hat der 
Eine yon uns schon frUher nachgewiesen. 1 Ausserdem wurden 
erhebliche Mengen Phosphors~ture, Kalium, sowie auch Calcium 
und Magnesium in dem Krautsafte gefunden. 

_~therification der  Chelidons~ure. 

Behufs Darstellung' der Ather der Chelidonsiiure wurde die- 
selbe in der 10--12fachen Menge absoluteu Alkohols suspendirt 
und dieser mit Salzs~turegas g'es~tttigt. Dabei trat, in dem Maasse 
als sich die _~therbildung vollzog, LSsung der Siim'e ein~ so dass 
nach ctwa zweitiigigem Stehen einc klare FlUssigkeit resultirte. 
Diese wurde dutch Destillation aus dem Wasserbade yon Salz- 
siiure und Alkohol befi-eit, und der dickliche RUckstand in wenig 
heissem Alkohol aufgenommen. Beim AbkUhlen schieden sich 
dann blass-rosa gefifrbte, kSrnige Krystalle ab, die abgesaugt und 
mit kaltem Alkohol, worin sic sich wenig ltislich erwiesen, 
gewaschen wurden. Sic betrugen dem Gcwichte nach etwa ein 
u der angewandten Chelidonsiiuremenge und bestanden, wie 
welter unten gezeigt werden wird~ aus primiirem Athylehelidonat. 

Die gelblich gef~trbte Mutterlauge wurde, nachdem neuer- 
dings der grtisste Theil des Alkohols verjagt worden war, mit 
Wasser geschUttelt, wodurch der neutrale Chelidons~urciither als 
(ilige, nach kurzer Zeit zu Krystallen erstarrende FlUssigkeit 
abgesehieden wurde, w~thrend im Wasser der letzte Rest anh~tn- 
gender Salzs~ure und geringe Mengen unver~nderter Chelidon- 
s~ure~ sowie des sauren .~thers g'el(ist blieben. 

Der ausgefltllte Ather konnte durch Umkrystallisiren ~us 
heissem verdtinntem Alkohol leieht rein erhalten werden, wobei 
as sich als zweckm:~tssig erwies, die ersten Krystallisationen dutch 

1 Monatsh. f. Ch. C1881) p. 485. 
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Umrtihren zu stSren, da andernfalls die h~iufig hohlen Krystalle 
vielder etwas gelblich gefi~rbten Mutterlauge einschliessen. 

Chelidons~uredi~thyl~ther.  Der reine Ather krystallisirt 
aus Alkohol in g'rossen~ nur sehr schwach gelblich gef~rbten 
Pfismen und schmilzt bei 62"7 ~ (corrigirt). Er ist leicht l(islich 
in heissem Alkohol und Athe 5 unl~slich in Wasser, ertheilt aber 
diesem schon nach kurzem Kochen eine schwach saurc Reaetion~ 
was jedenfalls auf eine beginnende Zersetzung zurUckzufUhren 
ist, um so mehr, als auch im Destillate Spuren yon Alkohol 
(durch die Jodoformreaction) nachweisbar sind. 

Die Elementaranalysc ergab folgende Werthe: 

0'2761 Grin. Substanz gabeu nach Kopfer verbrannt 0'5590 Grin. C02 und 
0'1310 Grm. H~0. 

Gefunden in 100 Theilen 

C . . . . . .  5 5 " 2 2  

H . . . . . .  5"27 

Berechnet ffir (C,,H5)eCTH~06 

55" 00 
5"OO 

In wiisseriger Kalilaug'e ist der Ather ziemlich leicht und 
mit gelblicher Farbe 15slich, wahrscheinlich unter Bildung eines 
Derivates der spitter zu beschreibenden Xanthochelidonsi~ure. Die 
L(isung bleibt auf Essig'si~urezusatz klar, gibt abet mit Bleiacetat 
einen gelbcn Niederschlag. Auf eine weitere Untersuchung des- 
selben wurde verzichtet, da schon in der K~lte eine theilweise 
Verseifimg, respective Abscheidung yon Alkohol beobachtet 
werden konnte. 

Eine alkoholische Liisung" des ~thers gibt mit alkoholischem 
Ammoniak versetzt~ sofort eine krystallinische F~lhmg, die jeden- 
falls aus dem Amid  de r  Che l i don  si~ure besteht. Versetzt mall 
eine L(isung des :~thers mit Brom, so bleibt die rothe Bromfiirbung 
selbst dutch Etngere Zeit sichtbar ; es scbeint also kein Additions- 
product zu entstehen. Dessgleichen bleibt Chelidonsi~ure~tther 
mit concentrirter NatriumbisulfitlSsung geschUttelt, oder selbst 
erw~trmt, vollkommen unver~ndert. 

Chelidonsiiuremono~thyl~ther.  Die oben erwlihnten bei 
der _~therification der Cheiidons~ure zuerst erhaltenen Krystalle 
liessen sich durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol unter 
Zuhilfenahme yon Thierkohle leicht yon ihrer r~ithlichen Fiirbung" 
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befreien. Ihr Schmelzpunkt, der auch durch neuerliches Um- 
krystallisircn nicht mehr ver~ndert wird~ liegt bei 223--224~ 
doch ist bei dicser Temperatur schon eine night unbedeutcnde 
Zersetzung bemerkbar. Die Substanz ist sehr schwer l(islich in 
Wasser odor *the 5 etwas leichter in kaltem uud ziemlich lcicht 
in kochendem Alkohol. Die Elementaranalyse ergab: 

0.3187 Grin. Substanz nach Kopfer verbrannt, gaben 0' 5973 Grm. C02 und 
0" 1136 Grm. HeO. 

Gefunden in 100 Theilen 

C . . . . . . .  51"11 
H . . . . . . .  3"96 

Berechuet ffir 
(C2Hs)CTH306 

50.94 
3"77 

Ihrer Zusammensetzung nach muss die Substanz die Eigen- 
schaften einer Siiure besitzen, ihre LSsungen zeigen thats~tchlich 
eine saute Reaction~ auch gibt sie in Alkohol geltist und mit Blei- 
acctat versetzt~ cine starke F~tllung b wi~hrend der oben be- 
schriebene Di~tthyl~ther dieses Verhalten nicht zeigt. Mit Alkalien 
gibt sie wie jener eine gelbe LSsung. 

Den Resultaten unserer Untcrsnchungen zufolge bildet die 
Chelidons~ture demnach einen Mono- und einen Di~thyliither, was 
vollkommcn im Widerspruch mit den yon S a n d o w  erhaltencn 
Ergebnissen steht. S an d o w erhielt, indem er wie wir Chelidon- 
siiure, Alkohol und Salzsi~ure auf einander einwirken liess~ drei 
Ktirper, die er der damals herrschenden Ansicht gemiiss als 
Mono-, Di- und Triiithyl~tther der Chelidonsiiure auffasst. Mono- 
und Di~tthyli~ther wurden yon ihm dutch Umkrystallisiren aus 
Wasser getrcnnt, wobei aber jedenfalls eine theilweise Verseifunff 
erfolgen musste. 

Der angcbliche Trii~thyl~tther wird als lauchartig riechende, 
auf Wasser schwimmende FlUssigkeit yon sehr hohcm Siede- 
punkte beschrieben. Wir waren nicht im Standc ein dcrartiges 
Product aufzufindcn und stehen nicht an zu glaubcn, dass S a u d o w 
bloss unreinc Substanzen in H~ndcn hatte, um so mchr als die 
seinerseits beigebrachten analytischen Belege (nur die Mctall- 
bestimmungen der Salze der Mono~thyl~thersi~ure licferten mit 
der Thcorie iibcrcinstimmende Zahlen) ~tusserst llickenhaft sind. 
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Zersetzung der Chelidonsiiure durch Basen in der t l i tze.  

Chelidons~ure, mit starken Basen im Uberschuss versetzt, 
nimmt eine intensiv gelbe F~irbun~ an, die beim Kochen mehr 
oder minder vollstiindig wieder verschwindet. Wie wir schon vor 
l~ngerer Zeit in unserer vorl~ufigen Mittheilunff ~ berichtet haben~ 
wird ChelidonsKure beim Kochen mit Alkalien oder besonders 
g'latt beim Koehen mit alkalischen Erden im Sinne folgender 
Gleichung gespalten: 

CTH~O 6 + 3H20 = 2C204H 2 + C3HGO. 

Da diese Reaction zur Beurtheilung der Constitution der 
Chelidonsi~ure yon besonderer Wichtigkeit ist, so war es n(ithig~ 
sich nicht allein mit einem sorgfitltigen qualitativen Nachweise 
der Spaltungsproducte zu begnUgen, sondern auch festzustellen, 
dass wirklich zwei  MolekUle Oxalsi~ure und ein Molektil Aceton 
und kcinerlei andere Nebenproducte dabei entstehen. 

Zum qualitativen ~achweise des Acetons wurde chelidon- 
saurer Kalk in einem Silberkolben mit Kalilauge tibergossen. 
Dabei schwillt das Salz nach kurzem Stehen zu ether klaren, 
gelben, gelatinartigen Masse auf, die wahrscheinlich eine Ver- 
bindung der spiiter zu beschreibenden Xanthochelidons~ture dar- 
stellt. Schon nach kurzem Erw~trmen wurde die Mischunff wieder 
dUnnflUssig, worauf sic etwa 10 Stunden unter RtickflusskUhlung" 
gekoeht wurde. Hienach wurde etwa die Hi~lfte abdestillirt~ das 
Destillat neuerdings destillirt und so for t~ indem jedesmal die 
flUchtigsten Antheile separat aufgefangen und mit calcinirter 
Pottasche versetzt wurden. Im Ganzen wurde derart etwa :l Gramm 
ether leicht beweglichen FlUssigkeit yon specifischem Aceton- 
geruche erhalten. Diese wurde mit geschmolzener Pottasche vSllig 
entw~ssert und destillirt~ wobei sic vollsti~ndig zwischen 56" 5 ~ 
und 57"0" (der Siedetemperatur des Acetons) iiberging. Eine 
damit ausgefiihrte Elementaranalyse lieferte folgende Werthe: 

1 )[onatshefte f. Chemie (1883) p. 273. Wir haben daselbst erw~thnt~ 
dass nach ether mtindlichen Mittheilung yon Lereh auch er bet der Zer- 
setzung der Chelidons~iure durch kochende Alkalien stets einen eigen- 
thtimliehen, an hceton erinnernden Gerueh beobachtet hat. In Folge unserer 
Publication hat uns Lerch seither mitgetheilt, dass er sich nicht mit dem 
Gerueh begniigt, sondern schon vor langer Zeit clue Analyse des Acetons 
ausgeftihrt babe. 

27 
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0"2480 Grin. Substanz gaben mit CuO verbrannt 0"5603 Grin. CO 2 uud 
0"2299 Grm. H20. 

Gefunden in 100 Theilen Bcrechnet fiir Call60 

C . . . . . . . .  61 62 62" 07 
H . . . . . .  10-30 10" 34 

Aueh sonst zeigte der KSrper alle Eigenschaften des Acetons 
als Liislichkeit in Wasse 5 Bildung einer krystallinischen Bisulfit- 
verbindung,  Abscheidung yon Jodotbrm mit Jod und Kali- 
lauge etc. Er wirkte nicht reducirend auf amrnoniakalisehe Silber 
15sung~ enthidt  also keinen aldehydartig'en KSrper. 

Zur quantitativen Bestirnmung des gebildeten Acetons 
benutzten wit die yon Kr  ~trn er  1 ang'egebene Methode der Uber- 
ftihrung desselben in Jodoibrm. 2 Zu dem Ende kochten wit 
1 .0990  Grm. bei 110 ~ getrockneter, also wasserfreier Chelidon- 
s~ure rnit tiberschUssiger Kalkmilch dutch 20 Stunden. Hierauf 
wurde abdestillirt und yon dern auf 100 CC. gebrachten 
Destillate aliquote Theile zur Acetonbestimmung verwendet. Aus 
dern Mittel rnehrerer befriedigend Ubereinstirnrnender Einzelbe- 
stimmungen berechnet sich flit das ganze Destillat: 0 .313  Grm. 
Aceton. Dies entspricht 28"48 Percent  der angewendeten Menge 
Chelidonsaure, w~thrend naeh der oben aufgestellten Zersetzungs- 
gleiehung 31-52 Percent  entstehen sollten. Bei der FlUehtigkeit 
des Aeetons und den der Bestirnrnungsrnethode anhaftenden 
Unsieherheiten ist die Ubereinstimrnung jedenfalls gentig'end. 

Beirn selben Versueh wurde aueh die gebildete Oxalsaure- 
nlenge quantitativ errnittelt, Hierzu wurde der naeh dem Ab- 
destilliren des Aeetons verbleibende RUekstand in warmer Salz-  
saute gelSst, yon einern floekigen ~iedersehlag (Kieselsi~ure aus 
dern Kalk?)  abfiltrirt, mit Arnrnoniak alkaliseh gernaeht und rnit 
Essigsaure wieder tibers~tuert. Der ausgefallene oxalsaure Kalk 
wurde auf ~inern Filter gesarnmelt und getrocknet. Urn night nut 
seine Menge, sondern aueh seine Zusarnmensetzung zu ermitteln, 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 1880. 1000. 
2 Die Methode ist~ soferne nicht der allerh6chste Grad der Genauigkeit 

vcrlangt wird, recht brauchbar und bietet auch in der Ausfiihrung keine 
besonderen Schwierigkeiten. S e h r wesentlich ist aber ein grosser (~ber- 
schuss yon Kalilauge und Jodl(isung, da nur dann unter einander iiberein- 
stimmende Zahlen erhalten werden. 
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wurde zuerst tin aliquotcr Theil bet 100 ~ bis zu constantem 
Gewicht getrocknet und fiir sich geg'ltiht. 1" 6413 Grin. liefcrten 
derart 0"6303 Grin. CaO, d. i. 38"40 Percent, w~hrend 
CaC204 + H,O theoretisch 38.36 Percent CaO liefern sollte. Zu 
dem erhaltenen .~tzkalk wurde der Rest des Oxalates sammt der 
Filteraschc gebraeht, neuerding's geglUht und in Summa 0.6730 
CaO erhalten. Dieses entspricht 1.0816"Grin. Oxals~ture, d. i. 
98-42 Percent der angewandteu Chelidons~uremenge, w~hrend 
der Bildung" zweier Molektile Oxals~ure aus einem MolekUl 
Chelidons~ure 97"83 Percent vom Gewichtc der letzteren ent- 
sprcchen wUrde. 

Wir haben uns endlich noch durch besondere Vcrsuche tiber- 
zeugt, dass bet dcr beschricbenen Zersetzung k e i n e  K o h l e n -  
s~ture cntsteht, wodurch L i e t z e n m a y c r ' s  Angabe, dass dabci 
neben Oxals~iure, die schon L e rch  beobachtet hat, auch Kohlen- 
siiure gebildet wird, widerlegt erscheint. 

Es zeigeu diese verschiedenen Bestimmungen klar und 
unzweifelhaft, dass die cingangs angefiihrtc Reactionsgleichung 
vollst~ndig' den Thatsachen cntspricht. Dies ist jedoch nut in 
Bezug' auf die Einwirkung" yon alkalisehen Erden absolut richtig'. 
Kocht man Chelidonsi~ure mit Kalilange, so entsteht neben 
Oxals~ure i~lmer Etwas ether gelben Substanz, die selbst dul'eh 
]ang'c fortgesetztes Kocheu nicht ze~legt wird und ihre Gegenwart 
durch das Eintreten der Jodoformreaction aufZusatz yon Jod 
kundgibt. Ammoniak wirkt, wit dies schon L i e t z e n m a y e r  
darthat, in ganz andercm Sinne unter Bildung ether stickstoff- 
hiiltigen S~ure. 

Einwirkung yon Basen auf  Chelidonsiiure in der  KMte. 

Wir haben sehon in uuserer vorl~ufig'en Mitthcilung angeg'eben~ 
class die yon L e r c h  besehriebenen dreibasischen Salze nicht 
mehr der Chelidons~ture entsprechen, sondern einer andcren, aus 
diesel" durch Wasseraufnahme hcrvorgehenden neuen S~ure. 
Versetzt man ni~mlich Chelidonsiiurc mit ilbersch|issiger Kali- 
lauge und ueutralisirt die gelb gewordene durch einige Zeit bet 
gew(ihnlicher Temperatur g'estandcnc L~isung mit Essigs~ture, so 
erhiilt man auf Zusatz yon Metallsalzen 5~iedersehli~ge, welche 
yon denen der ehelidonsauren Salze ganz verschieden sind. 

27* 
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Wit haben einige der so erhaltenen F~tllungen untersucht 
und gefundcn, dass sic, selbst wenn aus essigsaurer l~tisung 
darg'estellt, auf sieben Atome Kohlenstoff mehr als zwci Atome 
eines cinwerthigen, respective ein Atom eines zweiwerthigen 
Metalles enthalten. Durch die Einwirkung der Kalilauge wird 
daher die Chelidons~ure derart ver~tndert, dass sic eine Zunahme 
ihrer Basicit~tt erfahrt. 

Sehr klar tritt diese Zunahme beim Titriren der r 
saure mit Kalilauge zu Tage. L~isst man namlich tropfenweise 
Kalilauge zu einer LSsung yon Chelidons~ture zufliessen, so 
bewirkt jeder einfallende Tropfen an der Bertthrungsstelle eine 
momentane Gelb6trbung, die beim Umschtitteln wieder ver- 
schwindet. Sobald sieh abet in der LSsung auf ein Molekiil 
Chelidons~ure nur eine Spur mehr als zwei MolekUle Kalium- 
hydroxyd befindet, bleibt die F!tlssigkeit g'elb g'ef~trbt. Sie rtithet 
dann blaues Lakmuspapier nicht mehr, zeigt abet auch k e i n e  
Einwirkung auf rothes. Setzt man nun mehr Kalilaug'e hinzu, so 
wird die Reaction alkalisch, macht abet uach kurzem Stehen 
wieder der neutralen Platz. F~thrt man mit dem Zusatze der Kali- 
lauge tort, so muss man immer l~tnger bis zum Versehwinden 
der alkalischen Reaction warren, bis endlich nach Zusatz yon 
mehr als 3 Mol. Kaliumhydroxyd die FlUssigkeit bleibend 
alkalisch wird. 

Das dreibasisehe Salz tier neuen S~ure - -  wir wollen sic 
tier gelben Farbe ihrer Salze wegen X a n t h o c h e l i d o n s a u r e  
nennen -- reagirt wohl neutral. Gleichwohl besitzt die Xantho- 
chelidons~ture vier durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome,. 
wie aus der Untersuchung des xanthocheliclonsauren Bleies 
hervorg'eht. Wit stellten diese Verbindung dar, indem wir Cheli- 
donsaure mit tibersehUssiger Kalilauge versetzten, naeh einiger 
Zeit mit Essigsaure stark ansauerten und Bleiacetat hinzuftigten. 
Es entstand eine reichliche gelbe, voluminSse F~llung, die nach 
einigem Stehen etwas dichter wurde. Sic wurde auf einem Filter 
gesammelt und rciehlich mit k a l t e m  Wasser gcwaschen. Selbst 
die letzten Waschwasser enthielten immer noch Spuren yon 
Blei. Doch ist das Salz in Wasser und selbst in kochender 
Essigsaure nur sehr wenig 15slich. Zur Analyse wurde es im 
Vacuum t~ber Schwefels~ure getrocknet. 
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'0" 7118 Grm.lieferten nach Kopfer verbrannt 0'0370 Grin.H20 und0"4939 Grin. 
eines Gemisches von Bleioxyd und Blei, welches mit verdiinnter Essig- 
s~turc ausgezogen 0'1779 Grin. Pb hinterliessen (C0z-Bestimmung 
win'de verloren). 

0"7797 Grin. Substanz liefertenebenso 0'3886 C02,0"0391H~0,0'5504Pb0+Pb 
und daraus 0"0333 Pb. 

0"2009 Grm. Substanz verloren beim Erhitzen auf 160 ~ langsam 0"0053 Grin. 
(doch scheint dabei schon eine sehr geringe Zersetzung einzutreten) 
und lieferten 0" 1941 Grin. Pb SO 4. 

Berechnet fiir 
Gefunden in 100 Thcilen CTHzPb~O 7 +IH20 

C . . . . . .  - -  13' 59 - -  13" 36 
H . . . . . .  0"58 0"56 - -  0"64 
Pb . . . . .  66.~0 65' 83 65' 94 65" 65 
H20 . . . .  -- -- 2' 64 2" 86 

Da die Xanthochelidonsi~ure, wie wit  sogleich des Niiheren 
dar legen  werden, leicht in Chelidonsiiure zurUckverwandelt  

werden kann, muss man auch in ihr sieben Atome Kohlenstoff 

annehmen. Dann abet  folgt aus der Zusammensetzung dieses 
Bleisalzes, welches seiner Entstehung in s a u r e r  L S s u n g  nach 

keinesfalls als wirklich basisches Salz aufzufassen ist, dass sie 
eine vierbasische S~ture C~HoO 7 ist. 

Als vierbasische Salze der Xauthochelidonsiiure muss man 
wohl auch die yon L i e  t z e n m  a y e r dargestellten Salze 

CTH206(BaOH)(CaOH) + 5~/2H20 , CTH~O6(Ca0H)~ + 8H20 an- 
sehen, welche dicser, wie dies die ang'efUhrten Formeln andeuten, 

ft ir  basische Salze tier Chelidons~ure Melt. 

Wir haben uns bemtiht, dem beschriebenen Bleisalze analoge 
Calcium- oder Silbersalze darzustellen, erhielten abe 5 indem wir 

wie  bei jenem verfuhren, Niederschliige, die man eher als Gemische 
yon drei- und vierbasischen Salzen betrachten kann. Zu der 

Schwierigkeit  einheitliche KSrper zu erhalten, gesellt sieh noch 
eine andere. Einige der Salze der Xanthochelidons~ture - -  wit  

haben die Erscheinungen am genauesten am Bleisalz s t u d i r t -  
zersetzen sieh beim blossen Aufbewahren. Als nachweisbares 

Spaltungsproduct  ist Oxalsaure bemerkbar~ w~thrend vermuthlich 
auch Aceton gebildet wird. 

Die Zersetzung verliiuft bei g'ewShnlicher Temperatur  aller- 

d ings  sehr langsam, viel rascher abet  beim Erhitzen im feuchten 

Zustande. Dies ist auch der Grund, warum zum Waschen des 
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rohen xanthochelidonsauren Bleies nm" kaltes Wasser verwcndet 
werden darf. 

Ein einbasisches Salz der Xanthochelidons~ure wurde im 
reinen Zustande erhalten, als eine mit Kalilauge versctzte Cheli- 
dons~tlrel(~sung nach 2- -3  Stunden vorsichtig mit Salpetersliure 
angesiiuert wurde. Dabei scheidet sich alsbald ein deutlich 
krystallinischer~ nut schwach lichtgelb gefiirbter Niedersehlag ab, 
der vor der Pumpe filtrirt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen 
wurde. Er besteht aus saurem xanthoehel idonsauren Kalium. 
Dieses ist ziemlich schwer in kaltem, dagegen leicht 15slich in 
heissem Wasser~ dessgleichen in kalten verdtinnten Siiuren. E s  
zeigt siimmtliche, weiter unten zu beschreibenden Reactionen 
der Xanthochelidons~ture und entspricht der Formel CTHsKO 7. 

0.3101 Grin. der iiber Schwefels~iure getrockneten Substanz verloren nichts 
bei 100 ~ nur wenig bei 140% erlitten erst bei 180 ~ einen kleinen, 
stetig a~dauernden Gewichtsverlust (jedenfalls schon unter Zer- 
setzung) und g,tben 0' 1121 Grm. K~SO 4. 

Gefunden in 100 Thei len  Berechnet fiir CTHsK07 

K . . 1 6 " 2 3  1 6 " 2 9  

React ionen tier Xanthochel idons~ure.  ~%utralisirt man~ 
eine alkalische LSsung yon Xanthochelidonsaure ((lurch Stehen- 
lassen yon Chelidonsiiure mit Kalilauge zu erhalten) mit Salpeter- 
s~ture~ so zeigt sie folgende Reactionen: Mit Blei, Silber, Merkuro- 
s~tlzen gibt sie starke, gelbc Niederschliige, dessg'leiehen mit 
Barium-, Calcium- und Zinksalzen, doch sind die letzteren in 
Wasser crheblich l~islich. Der Silberniederschlag wird durch 
Kochen mit Ammoniak reducirt. Kupfersalze bewirken einc griin- 
lichgelbe F~llung. Durch Eisenchlorid entsteht einc braune 
flockige Fifllung, die abet bei Gegenwart yon etwas Alkali oder 
sehr wcnig SKure einer braunen, beziehungsweisc rothbraunela 
Fitrbung Platz macht. Dies Yerhalten sowie die Fiillung' mit Blei- 
salz kann als empfindliche Reaction auf Xanthochelidons~iure 
bentitzt werden. 

Ein hSchst merkwUrdiges Aussehen bietet eine Calcium- 
kaliumverbindung der Xanthoehelidons~ture dar, die man durch 
Zusammenbringen yon Calciumchelidonat mit Kalilauge crh~lt. 
Sic bildet, wie schon oben erwhhnt, eine weiche, durchsichtig% 
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lichtgclbe Masse yore Aussehen erstarrter LeimlSsungen. Sic hKlt 
sich sehr lange Zeit unver~tndert im selben Zustande~ wird durch 
die Kehlensaure der Luft nicht merklich zersetzt~ gibt abel" bei 
menatelangem Aufbewahren geringe Mengen yen Oxalsiture. Aueh 
bei langem Stehen yon Chelidonsi~ure mit Uberschiissiger Kali- 
laurie entstehen allmalig kleine Mengen yen Oxalsiture. - -  Xantho- 
ehelidonsaure Salze mit Salpeters~ture gekoeht, liefern reiehlich 
Oxals~ture. 

Eigenschaf ten der  freien Xanthochel idonsi iure  und 
ihre  Riiekverwandlung .in Chelidonsiiure. Es mag wohl 
befremdlich erseheinen, dass die xanthoehelidonsauren Salze so 
lange Zeit als Verbindungen der Chelidonsiiure angesehen 
wurden. Es dUrfte dies nieht allein durch die leiehte Entstehung 
derselben aus chelidonsauren Salzen verursaeht werden sein, 
sendern auch in tier leiehten Rtiekbildung der Chelidons~ture 
aus der Xantheehelidonverbindung seinen Grund haben. Versucht 
man n~tmlieh freie Xanthechelidonsiiure aus ihren Salzen etwa 
dutch Ansi~uern mit Schwefelsiture und Ausschiittelu mit Ather 
darzustellen, so nimmt der letztere wohl eine gelbliche Substanz 
auf, die mit Eisenehlerid eine rethbraune Fiirbung und mit Blei- 
salz eine gelbe Fitllung gibt, die aber doeh sehon Chelidons~ture 
enthalt. Keine besseren Resultate erhiilt man dutch Zersetzung 
des xanthoehelidensauren Bleies mit Sehwefelwassersteff. Cen- 
centrirt man die erhaltene gelbliehe LOsung dureh Abdunsten im 
Vacuum oder Abdampfen im Wasserbade, so scheidet sic allmitlig' 
weisse Krystalle ab, die dureh ihre Reactionen leicht als Cheli- 
densi~ure erkannt werden k(innen. Sehliesslieh hinterbleibt mehr 
oder weniger, abet ~ie sehr viel einer dieken rethbraunen Mutter- 
lauge, tiber deren Natur wit keiue weiteren Untersuehungen ver- 
genemmen haben. 

Glatt erfelgt die RUekbildung der Xanthochelidonsaure in 
Chelidonsaure, wenn man die gelbe alkalische L(isung der 
ersteren mit Salzs~ture ansSuert und bei gewOhnlieher Temperatur 
bis zu vellstitndiger Entfitrbung stehen lasst. 

Um die aus xanthoehelidonsaurem Blei entstehende Chelidon- 
saure in einer jeden Zweifel aussehliessenden Weise zu identi- 
fieiren, digerirten wir eine grCissere Menge desselben mit ver- 
dUnnter Salzsi~ure dureh li~ngere Zeit. Dabei wird die anfangs 
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fast farblose Misehung allmiilig gelb his dunkelroth. Sodann 
wurde die UberschUssige Salzs~ture durch Abdampfen in flachen 
Schalen vertrieben, mit Wasser aufgenommen und nach Aus- 
fallung des mitgelSsten Bleies dutch Schwefelwasserstoff neuer- 
lich eingedampft. Beim Abkiihlen schieden sich sodann aus eiaer 
braunrothen, etwas 0xalsiiure enthaltenden Mutterlauge br~unlich 
gef~trbte Krystalle ab. Diese wurden abgesaugt, in Wasser gelSst, 
mit Caleiumacetat versetzt und mit Thierkohle gekocht. Es win'de 
so tin vollkommen weisses Calciumsalz erhalten, desseu Aus- 
sehen und Zusammensetzung vollkommen mit dem des neutralen 
Calciumchelidonates tibereinstimmte. 

Seine w~sserige LSsung gab mit Metallsalzen s~tmmtliche 
fiir Chelidonsiiure charakteristische Reaetionen, auch gab es mit 
Kalilaug'e Uberg'ossen die oben erwi~hnte gelatinartig'e Substanz. 

0.3724 Grin. des zwischen Papier ausgepressteu Salzes verloren bet 195 ~ 
0"0721 Grin. trod gaben 0"0763 Grin. Ca0. 

Berechnet fiir das you Lietzenmayer 
Gefunden in 100 Theilen beschriebene Salz CaCTH~O6+3H20 

H20 . . . .  19" 36 19" 57 

Ca . . . . .  14 '  63 14 '  49 

Reduct ion  der  Chelidonsi~ure. 

Unterwirft man Chelidons~ture der Einwirkung yon Reduc- 
tionsmitteln~ so crhKlt man je nach der Natur derselben und der 
Art der Einwirkung verschiedene Producte. Das letzte End- 
product, wie man kS durch Behandlung mit concentrirter Jod- 
wasserstoffsi~urc bet hoher Temperatm' erhi~lt, ist Pimelinsi~ure 
(hSchst wahrscheinlich die normale). FUhrt man dagegen dig 
Reduction mit Zink und Essig'siiure durcl b so wird eine Si~ure 
C7H1o0 5 erhalten, die man als Atheranhydrid ether Dioxypimelin- 
siiure auffassen kann und die unter dem Einflusse yon JH ebenfalls 
Pimelinsiiure liefert. Reducirt man endlich die oben erwi~hnte, 
(lurch Einwirken yon Alkalien aus Chelidons~ture entstehende 
Xanthochelidons~iure durch bTatriumamalgam, so erh~lt man eine 
dritte S~ture, deren Untersuchung leider auf mannig'fache Schwie- 
rigkeiten stSsst~ so dass wit ihr nut vermuthungsweise die 
Zusammensetzung CTH~O 7 etheR' TrioxypimelinsKure zuschreiben 
dUrfen. Aueh sie gibt mit HJ erhitzt Pimelinsiiure. 
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Reduct ion mit  Zink and Essigs~ure. 

Versetzt man Chelidons'Xure, die mit einer zur vollst~ndigcn 
LSsung" ung'entigenden Menge Wass(.r ange,'Uhrt ist, mit Zink- 
spanen, so bemerkt man nut eine sehr spKrliche Wasserstoff- 
entwicklung. Gleichwohl wird das Zink angegriffen und auch 
dis ChelidonsKure li~st sich allmKlig unter vorUbergehender 
l~riiunung der FlUssigkeit. 

Zur Erzielung einer m~iglichst vollst~tndigen Reduction 
erhitzten wit ein Gemisch yon Chelidonsiiure, verdiinnter Essig- 
siiure and Zink durch etwa 30 Stunden am RUckflusskUhler, 
wobei zeitweise etwas Essigs~ure hinzugeftigt wurde. Sonderbarer- 
weise entweichen dabei fortw~thrend geringe Menffen yon Kohlen- 
dioxyd. Wir haben letzteres in der Meinung, dass es sin wesent- 
liches Reactionsproduct sei~ mehrmals mit besonderer Sorgfalt 
quantitativ bestimmt, konnten aber constatiren~ dass es dem 
Gewichte nach hie mehr als etwa 1~/2 Percent der angewandten 
Chelidons~uremenge betrug, and daher nur einem secund~ren 
Processe entstammen kann. Unterwirft man das Rohproduct 
einer Destillation~ so macht sich in den ersten Antheilen des 
Destillates manehmal die Gegenwart yon Spuren eines fltichtigen 
Kiirpers durch einen schwachen aeetonartigen Geruch and dutch 
die Bildung geringer Mengen yon Jodoform bei der Behandlunff 
mit Jod und Kalilauge geltend. 1 Das eigcntliche Reductions- 
product der Chelidons~ure befindet sich als Zinksalz neben viel 
Zinkacetat im Rtickstande der Destillation. Es kann daraus 
durch Einleiten yon Schwefelwasserstoff, Abfiltriren yore Schwefel- 
zink and Eindampfen, respective Verjagen der Essigsiim'e 
g'ewonnen werden. Man gewinnt derart eine braune Krystall- 
masse --- robe Hydrochelidonsiiure - -  im ann~hernden Gewicht 
der angewandten Chelidons~ure. 

DieReiniffung derselbeu bot anfangs nicht gering'e Schwierig'- 
keiten. Es g'elingt zwar leicht durch Umkrystallisiren aus heisscm 

1 Jedenfalls entsteht Aceton, wean solches wirklich vorlaff, nur 
spurenweisc and zwar wahrscheinlich dutch Einwirkung" der Liisung yon 
essigsaurem Zink auf uuveri~aderte Chelidons{ture. Ein besonderer Versuch 
zeigte ns dass Chelidons/~ure mit concentrirter ZiukacetatlOsung 
gekocht, ebenfalls ein jodoformffebeades Destillat neben Sparta yon Oxal- 
s/ture liefert. 



354 Haitinger u. Lieben. 

Wasser nut mehr schwaeb br~unlich gefih'bte harte Krystallc 
yon einer geringen Menge einer dicken syrupSsen Mutterlauge 
zu sondern, aber die vollstiindige Entflirbung der ersteren gelingt 
weder dureh neuerliches Umkrystallisiren~ noch auch dutch 
Behandlung mlt TMerkohie. Schliesslich benutzten wit folgendes 
Verfahren : 

Die schon ann:,thernd reinen br~unlichen Krystalle werden 
in Wasser g.eRist und einige Zeit mit Zink digerirt~ doch ohne 
dabei die S~ture vollst~ndig zu neutralisiren~ da sich sonst Gin 
basisehes Zinksalz ~bscheiden wUrde. Leitet man nun Schwefel- 
wasserstoff ein~ so reisst das ausfallende Sehwefe]zink die 
F~rbenden Verunreinigungen mit nieder und das eingedampfte 
Filtrat liefert beim AbkUhlen eine reichliche Krystallisation yon 
weisser Hydrochelidons~ture. Die noch etwas gefiirbten Mutter- 
laug'en kSnnen neuerdin~s dersGlben Behandluug unterworfen 
werden. 

Hydroehel idons~ure  krystallisirt im reinen Zustande aus 
einer heiss gesiittigten, w~sserigen LS.~ung in farblosen, zu 
grSsseren Aggregaten vereinigten Blitttern und sehmilzt unzersetzt 
bei 142 ~ (eorrigirt~. Bei sti~rkerem Erbitzen sehelnt sie fast 
unver~tndert zu destilliren. Sie ist 15slieh in Alkohol, wenig 15slieh 
in Ather und sehr sehwer ltislieh in Benzol. Die Elementar- 
analyse ergab ftir die Formel C~H~oO 5 stimmende Wertbe. 
0"34:34 Grin. Sabst,~nz mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0' 60~8 Grin. C0~ 

und 0" 1836 Grin. H,_,0. 
Gefunden in 100 Theilen Bereehnet fiir CTHlo05 

C . . . . . .  48' 03 48' 28 
K . . . . . .  5'94 5'75 

Das Studium der CMcium-, SilbGr- und Zinksalzc best:~i.tigte 
vollkommen die fiir die fi'eie S~ure gefuudene Zusammensetzung 
und lehrte gleiehzeitig, dass dieselbe zwei durch Metalle ersetzbare 
Wasserstoffatome enthalte. Auch win'de nachgewiesen, dass man 
ein und dasselbe Calcimnsalz erh~tlt~ gleichgiltig, ob man zur 
Darstellung desselben Caleiumcarbonat oder Calciumhydroxyd 
verwendet, was den Gedanken an eine lactonartige Atomgruppe 
in der Hydrochelidons~ture ausschliesst. 

t Iydrochel idonsaures  Zink wurde yon uns gelegentlich 
tier Reinigung der rohen Hydroebelidons~ture durch DigGstion 
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derselben mit Zink erha]ten. Es bildet kleine~ harte, gl:~inzende 
Tafelchen~ die in kaltem Wasser sehr sehwer, in heissem nur 
unter Abscheidung yon etwas basisehem SaIze liJslich sind. 
Leicht liislich ist es in heisser w i~sseriger Hydrochelidons~iure- 
15sung und krystallisirt aus dieser beim Erkalten, oft mit freier 
S~ture gemengt aus. Zur Analyse wurde es mit kaltem Wasser 
gewaschen und zwischen Papier abgepresst. Es enthi~lt zwei 
Molek|ile Krystallwasser,  die beim Liegen liber Schwefels!~ure 
nicht~ wohl abet beim Erhitzen auf 100 ~ weggehen. 

0.2623 Grin. Zinksalz verloren bei 100 ~ 0"0341 Grin. H,,O, bei 200 ~ nichts 
mehr und lieferten bei sehr vorsichtigem Erhitzen und nttchherigem 
Abrauchen mit HNO 3 0"0783 Grin. ZnO. 

Gefunden in 100 Theilen 

H20 . . . .  13"00 
Zn . . . . .  23"95 

Berechnet fiir 
ZnCTH805 d-- -OH20 

13"19 
23"81 

Herr.Hofrath Prof. v. Z e p h a r o v i e h  batte die Giite, eine 
krystallographische Untersuchung des Salzes vorzunehmen; er  
theilte uns darUber Folgendes mit. 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 

a:b  :c  ~ ] - 0 2 9 2 : 1  : 1"737 

,~ = 80 ~ 7't2' 

Sechseitige T~ifelchen, welehe hSehstens 1 Mm. in de r  
grSssten Dimension erreiehen un d vovwaltend yon oP(c), o o  PcxD(a) 
und c ~ P 2 ( p )  begrenzt werden. Untergeordnet als i~usserst 
sehmale Fl~ehen erseheinen - -  1 ) (:xD (r), ~P cx) (r') un d xP 2(o') ; da  
eine yon diesen zur Berechnung der e-Axe dienen musste, ist 
diese mit einiger Unsieherheit behaftet. Die wichtigsten Kanten- 
winkel sind : 

Gemessen (z) Berechnet 
a c - -  ~ 80 ~ 10 15 80 ~ 71/2' * 

a ' c - -  ~ 99 55 15 99 521./2 
p c - -  85 36 18 85 39 
p a - -  I 63 46 12 t33 45 

$ 

p p ' =  ,52 35 6 52 30 

r'a'---- 132 57 (a) 5 33 0 
r 

r ' e - -  ~ 66 50 (a) 8 66 521/2 
o'p ' - -  28 40 (a) 1 28 352/~ 
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Spaltbarkeit  ziemlich gut nach o o / ) o o  und ( : ~ P O O .  Die 
HauptausRischu~gen parallel und senkrecht  zur Kante  ca, die 

Ebene der optischen Axen ist (010); ihr Winkel  im MohnS1 im 

Mittel yon 10 Bestimmung'en fUr gelb 77 ~ 151/~ '. Die negative 

erste Bissectrix ist unter 11/~ ~ gegen die Normale  auf (001) nach 
vorne (ira stumpfen Winkel der Krystal laxen) geneigt. 

t I y d r o c h e l i d o n s a u r e s  Ca lc ium wurde sowohl durch 
Behandlung der Hydrochelidons~ure mit Calciumcarbonat und 
Abdunsten im Vacuum, als auch durch Kochen der SEure mit 

Kalkmilch,  nachherigem Einleiten yon Kohlendioxyd etc. dar- 
gestellt. In beiden Ffillen wurde es in Form weisser, sehr 

undeutlich krystall inischer Krustcn erhalten, die in kaltem und 
heissem Wasser  beinahe gleich 15slich sind. Es enthiilt ein MolekUl 

Krystal lwasser ,  das erst zwischen 150 ~ und 195 ~ entweicht. 

a) 0":,)005 Grin. des mit CaCO 3 bereiteten iiber H.~S04 getrockneten Salzes 
verloren bis 150 ~ erhitzt nur Spuren, bis 195 ~ erhitzt o'0155 Grin. 
)rod gaben beim Gltihen 0'04~9 Grin. CaO. 

0"263~ Grin. desselben Salzes tiber H_,S0~ getrockuet, gaben mit Cu0 ver- 
brannt 0" 3093 CO~, 0" 1069 Grin. HeO und 0' 1115 Grm. Rtickstand, der 
beim Gltihen 0"0433 Grin. CO~verlor. Zur Bestimmung des Calciumoxyds 
war der Riickstand dutch hineingefifllenes CuO untauglich geworden. 

b) 0"2446 Grin. des mit Ca(0H)., bereiteten S:tlzes gaben beim Gltihen 
0"0600 Grin. Ca0. 

Gefimden in 100 Theilen 

�9 ~ b 
H20 . . . . . .  7" 73 
C . . . . . . . .  36"51 
H . . . . . . . .  4"51 
Ca . . . . . . .  17"4"2 17 "52 

Berechnet ftir 
CaCzHsO 5 + H~0 

7"83 
36" 52 
4"35 

17"39 

H y d r o c h e l i d o n s a u r e s  S i lbe r .  Zur Darstellung dieses Salzes 
wurde eine kalte,  u~tsserige LSsung des eben beschriebe~en 

Calciumsalzes mit Silbernitrat geg~llt und der flockige gelatinSse 

Niederschlag gut gewaschen.  Derselbe ist in kal tem Wasser sehr 
wenig 15slich und besitzt tiber Schwefelsaure oder bei 100 ~ 

getroeknet die Zusammensetzung Ag'~CTHsO 5. 

0.2464 Grin. gaben beim Gltihen 0"1363 Grm. Ag. 
Gefunden iu 100 Theilen Berechnet fiir Ag2CzHs05 

55" 65 
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Als krystallinischer KSrper wird das Silbersalz dutch F~illung 
der freien S~iurc mit Silbernitrat erhallen, doch ist es so dargestellt 
nicht vollkommen rein und euth~ilt vielleicht noch etwas eines 
sauren Salzes.Wir fanden in einem solchen Pr~iparate 54"87~ Ag. 

Das Kupfersalz schied sieh beim Stehen einer mit Kupfer- 
nitrat versetzten L(isung des Calciumsalzes als blaugrUner, 
mikrokrystallinischer Niederschlag ab, der sich auf Essigsliurc- 
zusatz 15st. 

Das ebenfalis krystallinische Bleisalz f~llt beim Zusammen- 
bringen der freien S~ture mit BleizuckerlSsung als weisser Nieder- 
seblag aus. 

Mit Mercuronitrat gibt das Calciumsalz einen weissen, in 
Essig's~inre unl(islichen, mit Ferrichlorid eb~en voluminSsen gelb- 
braunen, in Essigs~ure 15slichen Niederschlag. 

Die Hydroehelidonsi~ure zeigt die Jodoformreaction nicht, 
w~hrend Chelidons~ture und Xanthochelidons~ure sic zeigen. 

0xydat ion  der  Hydrochel idons~ure.  FUgt man zu einer 
mit Uberschiissigem Alkali versetzten L~isung" yon Hydrocheli- 
dons~ture nach und nach verdtinnte Chamaleonl(isung', so wird 
letztere schon bei gewiihnlicher Temperatur zicmlich rasch redu- 
cirt. Sp~ter geht die Reaction trliger vor sich; wir betrachteten sic 
als beendet, wenn sich die FlUssigkeit selbst in zwei Stunden nicht 
mehr entf~trbte. Sodann wurde yon dem reichlich abgeschiedeneu 
braunen ~iederschl~ge abfiltrirt, mit Schwefelsi~ure anges~uert 
und mit _~ther ausg'eschUttelt. Dieser hinterliess beim Verdampfen 
einen krystallinisehen Rtickstand, in dem die Gegenwart yon 
Oxals~ure mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte. FlUchtige 
S~turen, wie Ameisens~iure oder Essigs~ure waren nicht gebildet 
worden, dieselben h~tten sich dutch einen sauren Gerueh des 
"~_therextractes bcmerkbar maehen mUssen. Wurde dieser letztere 
dagegen zur Entfernung der Oxals~ure mit essigsaurem Calcium 
und Essigs~iu!'e versetzt und die vom herausgefallenen Calcium- 
oxalat abfiltrirte LSsung nach dem Ans~uern mit Schwefels~ture 
neuerdings mit Ather geschUttelt, so nahm dieser doch wieder 
einen krystallinischen KSrper auf. 

Derselbe sehmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser unter theilweiser Sublimation bei 179-7--181"2~ ent- 
wickelte bei st~trkerem Erhitzen stark zum Husten reizende 
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D~mpfe and zeigte mit Eiscn-, Silber-, Barium-, Blei- und Q~eck- 
~silbcrsalzen s~mmttichc Reactionen der gewShnlichen Bernstein- 
s~ure. 

Als Producte der Oxydation yon Hydrochelidons~ure durch 
Kaliumpermanganat in alkalischer LSsung und bei gew~hnlicher 
Temperatur wurden demnach Oxals~ure und Bernsteins~ure 
nachgewiesen~ ausserdem dUrfte wohl auch noch Kohlcns~ure 
gebildet worden sein. Die Reaction verl~uft wahrscheinlich nach 
der Gleichung 

CTHIoO 5 + 60  = C204H2 + C4H60 ~ + CO 2 + g ~ o .  

Die Menge des verbrauchten Sauerstoffs und der gebildeten 
Oxalsiiure wurde wie folgt quantitativ crmitt~'lt. 
0.149~ Grin. Hydrochelidonsi~ure verbrauchten 130 CC. Cham/ileoni6suuff 

(vom Titre 1CC =0"007737 Fe) start der fiir 6 Atome 0 berechneten 
[24"2 CC. und lieferteu durch Gliihen des mittelst Calciumacetat und 
:Essigsiiure gefSllten Oxalates 0"0480 Grin. Ca0. W/ire genau eiu 
Molekiil Ox'ds~ture entstanden, so h~itten 0'048 Grm. Ca0 erhaltcn 
wcrden miissen. 

Reduction tier Hydrochelidons~ure mit  Jodwasserstoff. 
Erhitzt man Hydrochelidous~ure mit Jodwasserstoffsi~ure vom 
Sp. 127 o in zug'eschmolzenen R(ihren auf 180 ~ so ertblgt keinerlei 
Einwirkung. Erhitzt man hingegen mit einem bedeute~den Uber- 
schuss van bci g'ewShnlicher Temperatur gesi~ttigter Jodwasser- 
stoffsi~ure durch 10--12 Sunden auf 200--210 ~ so wird viel Jod 
abgeschieden und ein kleilmr Theil dcr Siiure wird, wie es 
scheint, his zu Kohlcnwasserstoff reducirt, w~ihrend die Haupt- 
menge derselben in eine neue Si~ure C~Ht204, in P imel ins~ture  
verwandelt wird. Wir destillirten zuni~chst das in dieser Weise 
erhaltene Reactionsproduct mit ctwas Wasscr, um den gebildeten 
pctroleumartig riechenden K(irper zu gewinnen~ erhieltcn aber yon 
letzterem zu wenig, um auf eine n~here Untcrsuchung eingehen 
zu kSnnen. Aus dem Destillationsr|lckstand wurde nach Ent- 
fcrnung der Jodwasserstoffsaure and des Jodes durch Abdampfen 
auf flachen Schalen die Pimeliasi~urc, fast ohne weitcres rein 
gewonnen. Durch Umkrystallisiren aus hcissem Wasser erhielten 
wir sic in tafclffirmig'en Krystallen. Diese warden noch aus 
siedendem Benzol (in welchem sie im Gegensatze zur Hydrocheli- 
donsiiurc leicht l(islich sind) umkrystallisirt und schmolzen dann 
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bei 102"9- -103"9  ~ (corr.). Neuerliehes Umkryst~llisiren aus 
Wasser veriinderte den Schmelzpunkt nicht mehr. Die Elementar- 
analyse ergab die Formel C7H120 a. 

0.3211 Grin. der zwiscben Papier abffepressten Substanz verloren nichts 
beim Stehen fiber Schwefelsiiure und g'aben 0"2179 Grin. H20 und 
0" 6154: Gral. C02. 

Gefunden in 100 Theilen Berechnet fiir C7H1204 

C . . . . .  52'27 52"49 
H . . . .  7 "5~ 7 "52 

Eine concentrirfe~ mit Ammoniak neutralisirte Li3sung der 
S~ure gibt mit Chlorbarium keine F~tllung', mit Chlorcalcium in 
der Ki~lte ebenfalls keine~ wohl aber beim Erwi~rmen. Mit Kupfer- 
nitrat oder Zinkacetat entstehen krystallinische Niederschl~ge~ 
ebenso mit Silbernitrat. Der letztere ist lichtbest~ndig. 

Herr Prof. v. L a n g  hatte die GUte, Krystalle der fi'eien 
S~ure~ die wir durch Verdunstung ihrer wiisserigen L(isung" 
erhalten hatten~ zu unters-achen und theilt uns darUber Folgen- 
des mit: 

Krystallsystem monoklinisch. 

Elemente a : b : c ~ 3 " 6 9 1 : 1 : 2 ' 0 5 8  
a c  ~ 103 ~ 33' 

Beobachtete Formen (100), (001), (110), ~111). 

Die Krystalle sind tafelf5rmig durch das Vorherrschen der 
Fl~tchen (100). 

Von den bisher bekannten Pimelinslturen stimmt die hier 
beschriebene am besten mit der yon D a l e  nnd S ch or l e m m e t  ~ 
aus Suber6n~ ferner yon B a e y e r  ~ aus Fnrons:~ture erhaltenen 
libercin, welche g'ewSbnlich als die normale Siiure betrachtet wird. 

R e d u c t i o n  de r  Che l idonsau re  d u r c h  H J .  

Zur erschSpfenden directen Hydrogenisirung der Chelidon- 
s~ture sch]ossen wir dieselbe mit einem grossen l~berschusse yon 
Jodwasserstoffs~iure (wir verwendeten die 100fache Gewichts- 

1 Ber. d. deutschen ch. Ges. 7. p. 806. 
o Daselbst 10. p. 1358. 
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menge) in ein Rohr ein und erhitzten dieses durch 10--12 Stunden 
auf 200--210 ~ Nach dem Erkalten war der Rohrinhalt stark 
braun gefiirbt, w~thrend einzelne 61trSpfchen auf dcr FlUssigkeit 
schwammen. Durch Destillation mit Wasser konnte eine sehr 
geringe Mange eines petroleumartig, riechenden K(irpers erhalten 
werden, der wohl identisch ist mit dem gelegentlich dcr Reduction 
der Hydroehelidons~ture erhaltenen Producte. Dis weitere Ver- 
urbeitung des DestillationsrUckstandes geschah genau in der 
schon frUhcr beschriebenen Weise und lieferte auch denselben 
K(irpcr: Pimelinsiiure~ die an Aussehen~ L(islichkeit und Schmelz- 
punkt als solche erkannt wurde. 

Reduction derXanthochelidonsi~ure durch Natriumamalgam. 

Wit haben schon frtiher angefUhrt~ dass Lie t z e n may er ein 
Reductionsproduct der Chelidonsaure dm'ch Behandlung derselben 
mit Natriumamalgam und Wasser, unter theilweiser Abstumpfunff 
des Alkalis zu erhalten suchte. El" beschreibt die yon ihm derart 
dargestellte Substanz als eine in Wasser sehr leicht 15sliche 
syrupSse Siiure. Es gclang ihm nicht, dieselbe oder auch nur 
eines ihrer Ubrigens nicht krystallisirenden Salze in analysirbaren 
Zustand zu bringen. Die folgenden Versuche machen es wahr- 
scheinlich, dass L ie t  z e n m ay  e r's Product im Wesentlichen aus 
Hydroxanthochelidonsi~ure bestand. 

Wit trugcn behufs Reduction der Xanthochelidons~ture 
~atriumamalgam portionenwcise in die gelbe L(isung ein, die 
man durch Stehenlassen yon Chclidons~ure mit liberschUssiger 
~Natronlaugc erh~lt, und liessen dieReaction sich bei gewShnlicher 
Temperatur vollziehen~ bis nach etwa zwei his drei Tagen die 
Flilssigkeit vollst~ndig farblos geworden war. 

Das yore Quecksilber abffegossene Reactionsproduct wurde 
nun mit Essigsi~ure neutralisirt, eingedampft und der dickliche~ 
viel essigsaures ~atron enthaltende Riickstand reichlich mit 
Alkohol versetzt. Dieser bewirkte sine starke fiockige Fiillung, 
die sich nach einiffer Zeit zu zi~hen, halbfiU.~sigen Triipfchen ver- 
einigte. Die klare~ alkoholische LSsung, die Hauptmengc des 
cssigsauren Natrons enthaltend~ wurde abgegossen, die Fi~llung 
in wenig heissem Wasser gelSst und wieder mit Alkohol geFallt. 
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Nach zwei- bis dreimaliger Wiederholung dieser Operationcn war 
der Nicderschlag frei yon Natriumacetat, er 15ste sich ausser- 
ordentlich leicht in Wasser und bestand aus einem neutral 
reagirenden Natronsalz. Seine w~tsserige LSsung gab weisse, 
amorphe Nicderschl~ge mit Blei-~ Silber- und Mercurosalzen, 
reducirte weder F e h l i n g ' s c h e  LSsung, noch auch eine mit 
Ammoniak versetzte Silberl~isung. Bemerkenswerth ist eine blaue 
F~irbung, welcbe auf Zusatz von Kalilauge und Knpfersulfat 

entsteht, ein Verhalten, welches an das der Weinsaure erinnert. 
EinTheil  desNatriumsalzes wurde einer fractionirten Fiillung 

mit Silbernitrat unterworfen und in den vier erhaltenen Silber- 
salzfractionen Mctallbestimmungen ausg'efilhrt. Es gaben: 

o. 2135 Grin. der ersten Fraction 0" 1155 Grin. Ag, das ist 54' 10O/o , 
0' 2186 Grin. derselben Fraction 0"1186 Grin. Ag, das ist 5~:" 25%. 
0" 1878 Grin. der zweiten Fraction 0"0956 Grin. Ag e das ist 50"91o/o. 
0" 2626 Grm. der dritten Fraction 0" 1327 Grin. Ag, das ist 50- 530/0. 
0'1334 Grin. der sehr kleinen vierten Fraction 0"067,q Grm. Ag, das ist 

50.82% 

Es zeigte also der zuerst ausfallende Niederschlag einen 
welt hiJhercn Silbergehalt als die folgenden. Die Ursache mag in 
der Gegenwart yon etwas Oxalsgure liegen, welche Siiure in 
der durch Zersctzung des Silbersalzes mit Schwefelwasserstoff 
erhaltenen L~Jsung leicht dutch ihre charakteristischen Reaetionen 
erkannt werden konnte. 

Nachdem die letzten Silbersalzfractionen anniihernd den 
gleichen Metallgehalt aufwiesen, semen der eingeschlagene Weg 
za einer Reindarstellung des Reductionsproductes geeignet und 
wir unterwarfen desshalb eine etwas gr(issere Menge des Natrium- 
salzes derselben Behandlung. Wir stellten drei Fractionen dar, 
yon denen wir die erste, als jedenfalls Oxalstture enthaltend~ 
beseitigten und die zweite und dritte wieder der Analyse unter- 
zogen. 

o.2567 Grin. der fiber Schwefelsiiure getrockneten zweiten Fraction gaben 
0" 1332 Grin. Ag. 

0"2936 Grin. der ebenfalls fiber HoSO ~ getrockneten dritten Fraction gaben 
nach Kopfe r  verbrannt 0"2209 Grin. C0~, 0"064~ Grm. tt..)O nnd 
0" 1491 Grin. Ag. 

0"3597 Grm. derselben Substanz gaben ebenso 0"2690 Grin. COos 0"0772 
Grin. H20 und 0" 1821 Grin. Ag. 

28 
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G e f u n d e n  in 100 T he i l en  

II. F r ac t i on  III .  F r a c t i o n  

.~kg . . . . . . . .  51" 89 50" 78 5 0  63 

C . . . . . . . . .  - -  20 52 2 0  40 

H . . . . . . . . .  - -  2"44  2 ' 3 9  

Die Analysen stimmen ann~hernd 

B e r e c h n e t  fiir 

Ag~CT~Ilo07 

51 '  16 

19" 91 

2"37 

auf eiu "Silbersalz 
Ag2CTH, o07, entspreehend einer Siiure C 7H1207 ,  welche man als 
Trioxypimelinsi~ure auffassen k(innte. Dureh Zerlegung des Silber- 
salzes mittelst Sehwefelwasserstoff erhielten wit die freie Saute, 
wit wollen sie vorliiufig H y d r o x a n t h  o e h e l i d o n s i t u r  e nennen, 
in Gestalt eines gauz farblosen, zithen Syrups, der selbst bei 
langem Stehen an der Luft, oder tiber Sehwefels~ure keine Spur 
yon Krystallisation zeigte. Eine Reihe yon Versuehen, die wir 
zur Klarstellung ihrer Constitution unternommen haben, seheiterte 
an der Unm(iglichkeit irg'end eines der Defivate krystallisirt zu 
crhalten. Die Einwirkung yon Jodwasserstoff zeigte jedoeh, dass 
(lie S~ture wohl dieselbe Kohlenstoffverkettung besitzt wie die 
Hydrochelidonsiiure. 

Reduction der Hydroxanthochelidonsiiure dureh HJ. 
Wir erhitzten etwas Natriumsalz der Hydroxanthochelidons~ure 
mit einem grossen Uberschuss yon ges~ttigter Jodwasserstoff- 
s~ure durch etwa 10 Stunden auf 200--210 ~ Auch hierbei wurde 
etwas des petroleumartig riechenden KiJrpers~ der sehon bei der 
Reduction der Hydrochelidons~ture erw~hnt worden ist, gebildet. 
Das Reactionsproduct wurde zur Entfernunff dieses letzteren mit 
etwas Wasser destillirt~ hierauf dutch Abdampfen yon Jod und 
Jodwasserstoffs~ure befreit, in etwas Wasser aufgenommen, mit 
SchwefelsKure ang'es~tuert und mit Ather ausgeschUttelt. Der 
Atherextract lieferte aus Wasser umkrystallisirt eine Substanz 
vom Aussehen der schon friiher beschriebenen P imel ins~ tur% 
deren Schmelzpunkt bei 103 ~ ffefunden wurde. 

Trockene ])estillation der Chelidonsaure. 

Es wurde eingangs erwithnt, dass die beim Erhitzen der 
Chelidons~ure auftretenden Spaltungsproducte schon yon frUheren 
Forschern bemerkt wurden. Man hat aber seine Aufmerksamkeit 
gewiihnlich auf die nicht fitichtigen K(irper gerichtet. That- 
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s~chlich entsteht abet aus der Chelidonsiiure bei circa 240 ~ 
nnter Abspaltung yon zwei MolekUlen Kohlens~ure eine destillir- 
bare~ schon unter 240 ~ siedende Substanz~ w~thrend nut wenig 
einer kohligen Materie zurilckbleibt. Vielleicht di|rfte es gelingen, 
durch genauere Regulirung der-Temperatur ein dutch Elimi- 
nirung yon einem Molekiil CO~ aus Chelidons~ture cntstehendes 
Product zu erlang'en~ worauf auch verschiedene~ yon uns gemachte 
(Beobachtungen hinweisen. Die Ausftihrung unserer Versuche 
geschah in folgender Weise. 10 Grin. Chelidons~ture wurden in 
einer kleinen Retorte im Metallbad auf circa 240 ~ erhitzt. Es 
entwickelten sich alsbald StrSme von Kohlendioxyd und es beg'ann 
.eine dickliche~ tarblos% stark lichtbrechende F]ilssigkeit iiberzu- 
destilliren. Gleichzeitig war in der Retorte die vorUbergehende 
Bildung eines weissen krystallinischen Sublimates zu beobachten, 
,das jedoch gegen Ende der Operation wieder vollstKndig ver- 
schwand und vielleicht aus dem erwShnten Zwisehenproducte 
bestehen mochte. Die Menge des erhaltenen Destillates betrug 
etwa 3.5  Grm.; es wurde aus einem kleinem KSlbchen fUr sich 
destillirt, wobei es bei etwa 215 ~ unter Rllcklassung" eines 
geringen kohligen Rtickstandes tlberging'. Es erstarrte alsbald 
krystallinisch und zeigte dann einen Schmelzpunkt yon circa 
32"5 (uncorrigirt). Der Ktirper ist ausserordentlich leicht ltislich 
in Wasser~ besitzt neutrale Reaction, wird dm'ch KOH gelb 
gefgrbt, gibt beim Erw~rmen mit letzterem und etwas Jod Jodo- 
form und reducirt Feh l ing ' s che  Liisung. Mit wi~sserigem 
Ammoniak abg'edampft~ liefert er O x y p y r i d i n ~  welches wir 
auch auf anderem Wege aus Chelidons~ture erhalten und Uber 
welches wir schon in einer vorliiufigen Mittheilung kurz berichtet 
haben, l Die {~bereinstimmung des Siede- und Schmelzpunktes 
nnserer neuen Substanz mit den yon Ost  ftir das aus Koman- 
s~ture erhaltene Pyrokoman z gefundenen macht zweifellos, 
dass wir denselben KOrper in Hi~nden hatten. Nachdem O st 
~nit der Untersuchung dieser Substanz besch~ftigt ist, ver- 
zichteten wit" vorliiufig auf ein weiteres Studium dieses interes- 
santen Ktirpers. 

1 Monatsbefte (1883) p. 339. 
-~ Journ. f. pr. Ch. 29, p. 63. 
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Constitution der Chelidonsaure. 

Wenn die vorstehenden Resultate auch noch keineswegs die 
Untersuchung der Chelidons~ture abschliessen oder ersch(ipfen, 
so lassen sich doch~ wie uns scheint~ schon mit vieler Wahr- 
scheinliehkeit cinige Schltisse auf die Constitution der untcr- 
suchten S~ure darauf griinden. 

Die Chelidonsiiure ist eine z w e i b a s i s c h e  Siture.  Es 
ergibt sich dies nicht nur daraus, dass alle Argumente, die in 
frtiherer Zeit fur ihre Tribasicit~tt aus der Existenz der gelben~ 
angeblich dreibasisehen Salze abgeleitet win'den, hinf~tllig 
geworden sind, seitdem wir gezeigt haben~ dass diese Salze nicht 
der Chelidons~ure, sondern einer ande~.en Si~ure (Xanthochelidon- 
siture) entsprechen~ sondern aueh aus der Darstellung der beiden 
Ather, des neutralen Athers und der Athers~ure und endlich aus 
dem Nachweisc, dass die dm'ch Reduction in glatter Weise 
daraus hervorgehenden S~turen (Hydrochelidons~ure und Pimelin- 
s~ure) zwcibasische SSuren sind. 

Die Reduction zu Pimelinsi~ure~ fur welche eine normale  
Structur mit vieler Wahrscheinlichkeit anzunehmen ist~ l~tsst 
ferner den Schluss zu, dass in der Chelidonsi~ure die Kohlen- 
stoffatome zu einer einfachen Kette (ohne Seitenketten) ang'e- 
ordnct sind. 

Die Spaltung der Chelidonsi~ure beim Koehcn mit Kaik in 
zwei MolekUle Oxals~ture und ein MolekUl Aceton l~sst sich 
schwerlich in einfacherer Weise erkliiren, als wenn maa 
annimmt~ dass die beiden Kohlenstoffatome, die zunachst an die 
beiden Carboxyle gebunden sind, mit diesen als 0xalsiiure aus- 
tretcn, sobald durch eine Anlagerung der Elemente des Wassers 
ihnen die dazu nSthigen Atome zugeftihrt werden, w~hrend 
zugleich bei demselben Hergang die yon dem Chelidonslim'e- 
molekUl noch resiirenden 3C sich als Aceton abspalten. Damit 
aber dies mSglich sei, muss der Sauerstoffim Chelidonsituremolekiil 
in geeigneter Weise vertheilt und in diesem das Aceton wie die 
Oxals~iure gewissermassen schon vorgebildet enthalten skin. 

Endlich muss eine Formel der Chelidonsiiure auch der 
Bedingung genugthun, dass sie die Umwandlung in Xantho- 
chelidonsiiure durch Anlagerung der Elemente des Wassers vet. 
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stehen l~sst, und dass dabei letztere SAure als vierbasische SAure 
ersehein L die so beseMffen ist, dass sie ausnehmend leieht in 
Aceton und zwei Molektile OxalsAure zerfMlen kann. 

Allen diesen Bedingungen seheint uns die in unserer vor- 
1Aufigen Mittheilung bereits vorgesehlagene ChclidonsAureformel 
zu entspreehen, neben die wir die wahrseheinliehen Formeln 
ihrer wiehtigsten vorstehend besprochenen Derivate stellen. 

C 0 OH COOH COOH 
[ I I 

C ~ C H  HOC~---CIt HOC--CH,~ 
r J I H I 

0 CO CO CH. OH 
1 I L H I= 

C=CH HOC=CH HOC--CH~ 

C 0 OH COOH COON 

Chelidons/iure Xanthoehelidons/iure Hydroxantho chelidons/~ure 

COOH C00H 
I J 

HC--CH~ H2C--CH ~ 
I I I 

0 - - C H  CH 2 
I F 

H~C--CH~ H2C--CH ~ 
[ i 

C00t t  COOH 

Hydroehelidons~ure Pimelins~ure 

Dass die XanthochelidonsiCure sich leicht wieder in Chelidon- 
s~ture verwandeln ]i~sst, dass sie sich wie eine schwaehe vier- 
basische Sgure verh~ilt, dass sie endlieh unter dem ]~influss yon 
Basen sieh in zwei Molektile Oxalsaure undAeeton spaltet, ist naeh 
dem gegebenen Ausdruek ihrer Constitution leieht zu verstehen. 

Die vielleieht etwas auff/~llige Formel der Hydroehelidon- 
siiure finder in der Betrachtung ihrer Oxydationsproducte, als 
welehe wir Oxals~ure und Bernsteinsiture nachgewiesen haben, 
eine Untersttttzung. 

Auffallend kann es vielleieht erscheinen, dass wit zwei 
doppelte Bindungen in der Chelidons~ture annehmen, wiihrend 
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doch weder die S~ure noch ihr Ather Brom additionell zu binden, 
vermSgen, Doch mag daran erinnert werden~ dass derselbe Ein- 
wurf sieh auch gegen die Ubliehen Formeln des Benzols und 
ThiopherLs erheben 1Ksst, Nimmt man aber bei diesen K~rpern 
durchaus einfache Kohlenstoffbindungen (die sogenannte Prismen- 
formel des Benzols) an, so lassen sich dann analoge Betrach- 
tungen auch auf die Chelidonsaure anwenden. 

Ats sieher festgestellt betraehten wit nattirlich die oben 
gegebene Chelidonsitureformel noeh nicht. Namentlich ist es  
einleuchtend, dass es sehr sehwer hitlt zwischen solchen Formeln 
eine Auswahl zu treffen, die sehr nahe dasselbe ausdrUcken und 
doeh in einzelneu l~unkten sich unterscheiden, wie dies z. B. yon, 
den folgenden Formeln gilt: 

COOH COOH 
i 1 

C---~CH C ~ C H  

0 CO und 

(~-CH C = CH 
L 

COOH COOH 

Wir werden in der Fortsetzung unserer Untersuchungen~ 
darauf zurUckkommen. 

Was den liingst vermutheten Znsammenhang yon Chelidon- 
s~ure mit Mekons~ure anlangt, so liefert die vorstehende Unter- 
suchung daftlr cinch experimentellen Beleg, insofcrn der dureh 
trockene Destillation yon Chelidons~ture erhalteneKSrper offenbar 
mit O st's Pyrokoman (indirect aus Mekons~ure gewonnen), 
identisch ist. Ein weiterer Beleg liegt in dam Umstand% class 
Ost yon l~ekonsii~re ausgebend zu demselbcn Oxypyridin 
gekommen ist, das wit friiher aus Chelidons~iure erhalten haben. 
Die Vorstellung, die wir uns yon der Constitution des Pyro- 
komans machen, ist aus der angeftihrten Chelidonsiiurefol'meL 
unmittelbar ersichtlieh. 


