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Untersuchungen tiber Chelidonsaure.

Von L. Haitinger und Ad. Lieben.
I. Abhandlung.)

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

Die Chelidonsiure wurde 1839 von Probst! entdeckt, der
ihre Darstellung aus dem Saft von Chelidonium majus beschreibt
und eine Anzahl Salze dargestellt hat. Lerch? ermittelte 1846
ihre Zusammensetzung und die einer langen Reihe von Salzen.
Nach ihm ist Chelidonséiure eine dreibasische Siure von der
Zusammensetzung C,,H,0,, (C=6, H=1, 0=8). Ihre Krystallc
enthalten je nach den Umstéinden, unter denen die Krystallisation
erfolgt, noch 1 oder 2 HO als Krystallwasser, geben jedoch beim
Trocknen bei 100° nicht nur ihr Krystallwasser ab, sondern
verlieren auch noch 1 HO, das zur Constitution gehort. Die
getrocknete Sidure entspricht daher der Formel C,,H,0,, und
stellt, wie man etwa heute sagen wiirde, ein erstes Anhydrid der
dreibasischen Chelidons#ure C,,H.O,, dar. Auf Lerch’s Unter-
suchung géstiitzt, hat man seither die Chelidonsiure als drei-
basische Siure betrachtet, ihr aber doch zugleich statt der Formel
C,,H,0,,, vielmehr die der getrockneten StureC,,H,0,, =C,H,0,
(C=12, H=1, 0 =16) beigelegt.

Eine interessante Zersetzung der Chelidonséure lehrte Wilde?
1863 kennen, indem er nachwies, dass sie durch Brom bei
Gegenwart von Wasser in Oxalsiiure und éinen Korper von der
Zusammensetzung des Pentabromacetons, nebst etwas Bromoform,
gespalten wird. Auch untersuchte er das Verhalten der Chelidon-

1 Annalen der Pharm. 29, p. 116.
2 Annal. d. Chen. u, Pharm, 57, p. 273.
3 Aunnal. d. Chem. u. Pharm. 127, p. 164.
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siure bei hoherer Temperatur, woriiber bereits einige Angaben
von Lerch vorlagen, gelangte jedoch nicht zu pricisen Resultaten.

Sandow,! der 1872 die Einwirkung von Brom und Chlor
auf Chelidonséure untersuchte, ohne, wie es scheint, von Wilde’s
Versuchen Kenntniss zu haben, erhielt wie dieser durch Brom
Oxalsdure und Bromoform, statt des Pentabromacetons aber das
sogenannte Bromaxoform C,HBr,0, (wohl nur unreines Penta-
bromaceton). Sandow stellte ferner die drei Ather dar, die man
von der dreibasischen Chelidonséure erwarten durfte, doch haben
sich seine beziiglichen Angaben bei unserer Untersuchung als
unrichtig herausgestellt.

Die letzte Arbeit iiber Chelidonsdure rithrt von Lietzen-
mayer?® her, der, ankniipfend an die Angaben von Probst und
Lerch, sowie an eine daranf beziigliche Notiz von Hutstein?®
zungichst die Bereitungsweise der Chelidonsiure verbesserte und
einige neue Salze darstellte. Die Darstellung der dreibasischen
Salze Lerch’s gelang ihm nicht und er betrachtet die Chelidon-
siure daher als zweibasische Siure. Die Salze, die mehr Metall
enthalten als dem neutralen Salz entspricht, fasst er als basische
Salze auf. Ein weiteres Argument gegen die dreibasische Natur
der Chelidonsdure tindet Lietzenmayer in dem Verhalten zu
Salzsdure, durch deren Einwirkung selbst bei langem Kochen
oder bei 170° keine Kohlensiiure abgespalten wird, vielmehr die
Chelidonsédure, bis auf die Bildung eines rothen Nebenproduetes,
im Wesentlichen unverdndert bleibt. Durch Reduction mittelst
Natriumamalgam erhiell Lietzenmayer nur einen gelblichen,
sauren Syrup, der zu einer gummiartigen Masse eintrocknete und
zur Analyse nicht geeignet schien. Vou griosserer Wichtigkeit ist
die Beobachlung, dass Chelidonséiure durch Kochen mit Ammoniak
in eine neue, schr stabile zweibasische Siure von der Zusammen-
setzung C,H,O N iibergeftihrt wird, von der der Verfasser auch
mehrere Salze dargestellt hat.

Wir werden in der folgenden Darlegung unserer Unter-
suchungen noch Gelegenheit haben, auf einzelne Angaben der

1 Inauguraldissertation. Jena 1872,
2 Inanguraldissertation. Erlangen 1878.
3 Chem. Centralbl. (1851), p. 400.
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genannten Autoren zurtickzukommen. In fast allen Arbeiten wird
auf die wahrscheinlich nahe Beziehung zwischen Chelidonsiure
und Meconsiure hingewiesen, doch ist keinerlei experimenteller
Beweis fiir einen derartigen Zusammenhang erbracht worden,
wie denn tiberhaupt die angefithrten Untersuchungen noch keine
Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Constitution der Chelidon-
sdure an die Hand geben.

Darstellung von Chelidonsiure.

Wir haben im Lanfe mehrerer Jahre alle bisher ange-
gebenen Methoden zur Bereitung von Chelidonsidure angewendet,
sind aber schliesslich bei der von Lietzenmayer empfohlenen
stehen geblieben. Nachdem die betreffende Abhandlung in
keine der verbreiteten Zeitschriften, noch auch in die chemischen
Handbiicher fiibergegangen ist, wollen wir die wesentlichen
Punkte der dort angegebenen Darstellungsmethode hier kurz
mittheilen. Es wird der ausgepresste, durch Aufkochen mit
Eiweiss und Coliren geklirte Saft mit Salpetersiure (6—8 Grm.
vom specifischen Gewichte 13 fiir je 1 Kilo Saft) angesiuert und
so lange mit Bleinitrat versetzt, als ein Niederschlag entsteht.
Dieser wird gut gewaschen, dann mit etwa der zehnfachen Menge
Wassers angeriihrt und mit einer Losung von Caleinmhydrosulfid
zersetzt, was leicht und schnell von Statten geht. Die Losung des
Caleiumchelidonats wird sofort abfiltrivt, mit Salzséiure angesiuert,
mit Thierkohle gekocht und zur Krystallisation eingedampft. Das
erhaltene Kalksalz wird, wenn es noch etwas gelblich gefirbt
sein sollte, aus Wasser unter Zusatz von Salzsdure und Thier-
kohle umkrystallisirt. Sodann 16st man es bei Kochhitze in
salpetersiurehiltigem Wasser und setzt die berechnete Menge
Silbernitrat hinzu. Beim Abkiihlen scheidet sich Silberchelidonat
ab, das abgesaugt, gewaschen, in heissem Wasser suspendirt, mit
Salzsiure zerlegt wird. Man filtrirt vom Chlorsilber ab und erhilt
beim Erkalten sofort reine Chelidonsiiure.

Wir stellten nach diesem Verfahren mehrmals grossere
Mengen der Sdure dar und erhielten jedesmal ein reines, farb-
loses Produet, sofern wir nicht verabsgumten schon das Caleium-
chelidonat vollkommen farblos darzustellen. Falls dieses auch
nur schwach gefiirbt ist, wird nur eine bréunliche Siure erhalten
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und diese ldsst sich weder durch Umkrystallisiren fiir sich, noch
anch durch Behandlung mit Thierkohle vollstindig entfarben.

Was die Ausbeute an Calciumchelidonat anlangt, so erhielten
wir Mengen, die zwischen 0:6—1:0 Grm. per Kilogramm des
frischen Krautes variirten. Aus einem Gramm Calciumsalz erhilt
man O'7 Grm. Chelidonsdure. Dass in dem Safte von Chelidonium
majus ausser Chelidonsture aueh Citronenséure und gewthnliche
Apfelsiure (nicht ein Isomeres derselben) enthalten ist, hat der
Eine von uns schon friither nachgewiesen.! Ausserdem wurden
erhebliche Mengen Phosphorsiiure, Kalium, sowie auch Calcium
und Magnesium iz dem Krautsafte gefunden.

Atherification der Chelidonsaure.

~ Behufs Darstellung der Ather der Chelidonsdure wurde die-
selbe in der 10—12fachen Menge absoluten Alkohols suspendirt
und dieser mit Salzsiiuregas gesiittigt. Dabei trat, in dem Maasse
als sich die Atherbildung vollzog, Liosung der Siure ein, so dass
nach etwa zweitigigem Stehen eine klare Fliissigkeit resultirte.
Diese wurde durch Destillation aus dem Wasserbade von Salz-
sdure und Alkohol befreit, und der dickliche Ruickstand in wenig
heissem Alkohol aufgenommen. Beim Abkiihlen schieden sich
dann blass-rosa gefirbte, kirnige Krystalle ab, die abgesaugt und
mit kaltem Alkohol, worin sie sich wenig ldslich erwiesen,
gewaschen wurden. Sie betrngen dem Gewichte nach etwa ein
Viertel der angewandten Chelidonsiuremenge und bestanden, wic
weiter unten gezeigt werden wird, aus primirem Athylchelidonat.
Die gelblich geférbte Mutterlange wurde, nachdem neuer-
dings der grosste Theil des Alkohols verjagt worden war, mit
Wasser geschiittelt, wodurch der neutrale Chelidonsiureédther als
olige, nach kurzer Zeit zu Krystallen erstarrende Flissigkeit
abgeschieden wurde, wihrend im Wasser der letzte Rest anhéin-
gender Salzsiure und geringe Mengen unverdnderter Chelidon-
siiure, sowie des sauren Athers gelost blieben.
Der ausgefillte Ather konnte dureh Umkrystallisiren aus
heissem verdiinntem Alkohol leicht rein erhalten werden, wobei
es sich als zweckmiissig erwies, die ersten Krystallisationen durch

1 Monatsh. f. Ch. (1881) p. 485.
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Umrithren zu storen, da andernfalls die hiufig hohlen Krystalle
viel der etwas gelblich gefirbten Mutterlauge einschliessen.
Chelidonsiuredisithylither. Der reine Ather krystallisirt
aug Alkohol in grossen, nur sehr schwach gelblich gefirbten
Prismen und schmilzt bei 62:7° (corrigirt). Er ist leicht 19slich
in heissem Alkohol und Ather, unloslich in Wasser, ertheilt aber
diesem schon nach kurzem Kochen eine schwach saure Reaction,
was jedenfalls auf eine beginnende Zersetzung zuriickzuftibren
ist, um so mehr, als awch im Destillate Spuren von Alkohol
(durch die Jodoformreaction) nachweisbar sind. '
Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe:

0-2761 Grm. Substanz gaben nach Kopfer verbrannt 0-5590 Grm. CO, und
0-1310 Grm. H,0.

Gefanden in 100 Theilen Berechnet fiir (C,Hy),C;H,04
T —— T T ——
C......pb-22 55-00
o...... 5-27 5-00

In wisseriger Kalilauge ist der Ather ziemlich leicht und
mit gelblicher Farbe 15slich, wahrscheinlich unter Bildung eines
Derivates der spiter zu beschreibenden Xanthochelidonséure. Die
Liosung bleibt auf Essigsdurezusatz klar, gibt aber mit Bleiacetat
einen gelben Niedersehlag. Auf eine weitere Untersuchung des-
selben wurde verzichtet, da schon in der Kilte eine theilweise
Verseifang, respective Abscheidung von Alkohol beobachtet
werden konnte.

Eine alkoholische Losung des Athers gibt mit alkoholischem
Ammoniak versetzt, sofort eine krystallinische Fillung, die jeden-
falls aus dem Amid der Chelidonsidure besteht. Versetzt man
eine Losung des Athers mit Brom, so bleibt die rothe Bromfarbung
selbst durch liingere Zeit sichtbar; es scheint also kein Additions-
product zu entstehen. Dessgleichen bleibt Chelidonsdureiither
mit concentrirter Natriumbisulfitlosung geschiittelt, oder selbst
erwirmt, vollkommen unverindert.

Chelidonsiuremonodthylither. Die oben erwihnten bej
der Atherification der Chelidonséure zuerst erhaltenen Krystalle
liessen sich durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol unter

Zuhilfenakme von Thierkohle leicht von ihrer réthlichen Féarbung
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befreien. Thr Schmelzpunkt, der auch durch neuerliches Um-
krystallisiren nicht mehr ver#indert wird, liegt bei 223 —224°,
doch jst bei dieser Temperatur schon eine nicht unbedeuntende
Zersetzung bemerkbar. Die Substanz ist sehr schwer loslich in
Wasser oder Ather, etwas leichter in kaltem und ziemlich leicht
in kochendem Alkohol. Die Elementaranalyse ergab:

0-3187 Grm. Substanz nach Kopfer verbrannt, gaben 0- 5973 Grm. CO, und
0-1136 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Grefunden in 100 Theilen (CyH5)C Hz04
e e —
c....... 51-11 50-94
H... ... 3-96 3.7

Ihrer Zusammensetzung nach muss die Substanz die Eigen-
schaften einer Sdure besitzen, ihre Lsungen zeigen thatssichlich
eine saure Reaction, auch gibt sie in Alkohol gelst und mit Blei-
acetat versetzt, eine starke Fiillung, wiihrend der oben be-
schriebene Didthylither dieses Verhalten nicht zeigt. Mit Alkalien
gibt sie wie jener eine gelbe Losung.

Den Resultaten unserer Untersuechungen zufolge bildet die
Chelidonsdure demnach einen Mono- und einen Diithyliither, was
vollkommen im Widerspruch mit den von Sandow erhaltenen
Ergehnissen steht. Sandow erhielt, indem er wie wir Chelidon-
séure, Alkohol und Salzsiiure auf einander einwirken liess, drei
Korper, die er der damals herrschenden Ansicht gemiss als
Mono-, Di- und Triithylidther der Chelidonsiure auffasst. Mono-
und Didthylither wurden von ihm durch Umkrystallisiren aus
Wasser getrennt, wobei aber jedenfalls eine theilweise Verseifung
erfolgen musste.

Der angebliche Tridthyldther wird als lauchartig riechende,
aunf Wasser schwimmende Fliissigkeit von sehr hohem Siede-
punkte beschrieben. Wir waren nicht im Stande ein derartiges
Product aufzufinden und stehen nicht an zu glauben, dass Sandow
bloss unreine Substanzen in Hinden hatte, nm so mehr als die
seinerseits beigebrachten analytischen Belege (nur die Metall-
bestimmungen der Salze der Mono#thylithersiure lieferten mit
der Theorie tibereinstimmende Zahlen) #usserst liickenhaft sind.
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Zersetzung der Chelidonsiure durch Basen in der Hitze.

Chelidonssiure, mit starken Basen im Uberschuss versetat,
nimmt eine intensiv gelbe Fidrbung an, die beim Kochen mehr
oder minder vollstindig wieder verschwindet. Wie wir schon vor
lingerer Zeit in unserer vorldufigen Mittheilung ! berichtet haben,
wird Chelidonsiinre beim Koechen mit Alkalien oder besonders
glatt beim Kochen mit alkalischen Erden im Sinne folgender
Gleichung gespalten:

C,H,04 + 3H,0 = 2C,0,H, + C,H,O0.
Da diese Reaction zur Beurtheilung der Constitution der
. Chelidonsiure von besonderer Wichtigkeit ist, so war es nothig,
sich nicht allein mit einem sorgfiltigen qualitativen Nachweise
der Spaltungsproducte zu begniigen, sondern auch festzustellen,
dass wirklich zwei Molekiile Oxalsdure und ein Molekiil Aceion
und keinerlei andere Nebenproducte dabei entstehen.

Zum qualitativen Nachweise des Acetons wurde chelidon-
saurer Kalk in einem Silberkolben mit Kalilange iibergossen.
Dabei schwillt das Salz nach kurzem Stehen zu einer klaren,
gelben, gelatinartigen Masse auf, die wahrscheinlich eine Ver-
bindung der spiiter zu beschreibenden Xanthochelidonsiure dar-
stellt. Schon nach kurzem Erwirmen wurde die Mischung wieder
dinnfliissig, worauf sie etwa 10 Stunden unter Riickflusskiiblung
gekocht wurde. Hienach wurde etwa die Hilfte abdestillirt, das
Destillat neuerdings destillirt und so fort, indem jedesmal die
fliichtigsten Antheile separat aufgefangen und mit calcinirter
Pottasche versetzt warden. Im Ganzen wurde derart etwa 1 Gramm
einer leicht beweglichen Flissigkeit von specifischem Aceton-
geruche erhalten. Diese wurde mit geschmolzener Pottasche véllig
entwissert und destillirt, wobei sie vollstindig zwischen 56-5°
und 57-0° (der Siedetemperatur des Acetons) iiberging. Eine
damit ausgefiihrte Elementaranalyse lieferte folgendé Werthe:

1 Monatshefte f. Chemie (1883) p. 273. Wir haben daselbst erwihnt,
dass nach einer miindlichen Mittheilung von Lerch auch er bei der Zer-
setzung der Chelidonsdure durch kochende Alkalien stets einen eigen-
thiimlichen, an Aceton erinnernden Geruch beobachtet hat. In Folge unsercr
Publication hat uns Lerch seither mitgetheilt, dass er sich nicht mit dem

Geruch begniigt, sondern schon vor langer Zeit cine Analyse des Acetons
ausgefithrt habe.
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0-2480 Grm, Substunz gaben mit CuQ verbrannt 0:5603 Grm. CO, und
0-2299 Grm. H,0.

Gefunden in 100 Theilen Berechnet fiir C;HgO
Y g e —— o~
Co....... 61-62 62-07
H. . ... 10-30 10-34

Auch sonst zeigte der Korper alle Eigenschaften des Acetons
als Loslichkeit in Wasser, Bildung einer krystallinischen Bisulfit-
verbindung, Abscheidung von Jodoform mit Jod und Kali-
lauge ete. Er wirkte nicht reducirend auf ammoniakalische Silber
1osung, enthielt also keinen aldehydartigen Korper.

Zur quantitativen Bestimmung des gebildeten Acetons
benutzten wir die von Krimer! angegebene Methode der Uber-
fithrung desselben in Jodoform.? Zu dem Ende kochten wir
1:0990 Grm. bei 110° getrockneter, also wasserfreier Chelidon-
sdure mit tiberschiissiger Kalkmilch durch 20 Stunden. Hierauf
wurde abdestillirt und von dem auf 100 CC. gebrachten
Destillate aliquote Theile zur Acetonbestimmung verwendet. Aus
dem Mittel mehrerer befriedigend tibereinstimmender Einzelbe-
stimmungen berechnet sich fiir das ganze Destillat: 0-313 Grm.
Aceton. Dies entspricht 28-48 Percent der angewendeten Menge
Chelidonséure, wihrend nach der oben aufgestellten Zersetzungs-
gleichung 3152 Percent entstehen sollten. Bei der Fliichtigkeit
des Acetons und den der Bestimmungsmethode anhaftenden
Unsicherheiten ist die Ubereinstimmung jedenfalls geniigend.

Beim selben Versuch wurde auch die gebildete Oxalsdure-
menge quantitativ ermittelt. Hierzn wurde der nach dem Ab-
destilliren des Acetons verbleibende Riickstand in warmer Salz-
sdure geldst, von einem flockigen Niederschlag (Kieselsdure aus
dem Kalk?) abfiltrirt, mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit
Essigsiure wieder ibersiduert. Der ausgefallene oxalsaure Kalk
wurde auf ¢inem Filter gesammelt und getrocknet. Um nicht nur
seine Menge, sondern auch seine Zusammensetzung zu ermitteln,

1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 1880. 1000.

2 Die Methode ist, soferne nicht der allerhchste Grad der Genauigkeit
verlangt wird, recht brauchbar und bietet auch in der Ausfithrung keine
besonderen Schwierigkeiten. S e hr wesentlich ist aber ein grosser Uber-
schuss von Kalilauge und Jodlosung, da nur dann unter einander iiberein-
stimmende Zahlen erhalten werden.
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wurde zuerst ein aliquoter Theil bei 100° bis zu constantem
Gewicht getrocknet und fiir sich gegliiht. 1-6413 Grm. lieferten
derart 0-6303 Grm. CaO, d. i. 38°40 Percent, wihrend
CaC,0, + H,O theoretisch 3336 Percent CaO liefern sollte. Zu
dem erhaltenen Atzkalk wurde der Rest des Oxalates sammt der
Filterasche gebracht, neuerdings gegliiht und in Summa 0-6730
{Ca0 erhalten. Dieses entspricht 1-0816 Grm. Oxalsiure, d. i.
98-42 Percent der angewandten Chelidonsduremenge, wihrend
der Bildung zweier Molekiile Oxalsiure aus einem Molekiil
Chelidonsiure 97-83 Percent vom Gewichte der letzteren ent-
sprechen wiirde.

Wir haben uns endlich noch durch besondere Versuche iiber-
zeugt, dass bei der beschriebenen Zersetzung keine Kohlen-
sdure entsteht, wodurch Lietzenmayer’s Angabe, dass dabei
neben Oxalgiure, die schon Lerch beobachtet hat, auch Kohlen-
siure gebildet wird, widerlegt erscheint.

Es zeigen diese verschiedenen Bestimmungen klar und
unzweifelhaft, dass die eingangs angefiihrte Reactionsgleichung
vollstindig den Thatsachen entspricht. Dies ist jedoch nur in
Bezug auf die Einwirkung von alkalischen Erden absolut richtig.
‘Kocht man Chelidonséiure mit Kalilauge, so entsteht neben
Oxalsiure immer Etwas einer gelben Substanz, die selbst durch
lange fortgesetztes Kochen nicht zerlegt wird und ihre Gegenwart
durch das Eintreten der Jodoformreaction auf Zusatz von Jod
kundgibt. Ammoniak wirkt, wie dies schon Lietzenmayer
darthat, in ganz anderem Sinne unter Bildung einer stickstoff-
hiiltigen Siure.

Einwirkung von Basen auf Chelidonsiure in der Kilte.

Wir habenschon inunserer vorldufigen Mittheilung angegehen,
dass die von Lerch beschriebenen dreibasischen Salze nicht
mehr der Chelidonsiiure entsprechen, sondern einer anderen, aus
dieser durch Wasseraufnahme hervorgehenden neuen S#ure.
Versetzt man nidmlich Chelidonsdure mit tberschiissiger Kali-
lauge und neutralisirt die gelb gewordene durch einige Zeit bei
gewdhnlicher Temperatur gestandene Losung mit Essigsiure, so
erhiilt man auf Zusatz von Metallsalzen Niederschlige, welche
von denen der chelidonsauren Salze ganz verschieden sind.

7%
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Wir haben einige der so erhaltenen Fillungen untersucht
und gefunden, dass sie, selbst wenn aus essigsaurer losung
dargestellt, auf sieben Atome Kohlenstoff mehr als zwei Atome
eines einwerthigen, respective ein Atom eines zweiwerthigen
Metalles enthalten. Durch die Einwirkung der Kalilauge wird
daher die Chelidonsiure derart verdndert, dass sie eine Zunahme
ihrer Basieitdt erfihrt.

Sehr klar tritt diese Zunahme beim Titriren der Chelidon-
siure mit Kalilauge zu Tage. L#sst man nidmlich tropfenweise
Kalilauge zu einer Ldsung von Chelidonsdure zufliessen, so
bewirkt jeder einfallende Tropfen an der Beriihrungsstelle eine
momentane Gelbfirbung, die beim Umschiitteln wieder ver-
schwindet. Sobald sich aber in der Lisung auf ein Molekiil
Chelidons#dure nur eine Spur mehr als zwei Molekiile Kalium-
hydroxyd befindet, bleibt die Fliissigkeit gelb gefirbt. Sie rothet
dann blauves Lakmuspapier nicht mehr, zeigt aber auch keine
Einwirkung auf rothes. Setzt man nun mehr Kalilauge hinzu, so
wird die Reaction alkalisch, macht aber nach kurzem Stehen
wieder der neutralen Platz. Fihrt man mit dem Zusatze der Kali-
lauge fort, so muss man immer linger bis zum Verschwinden
der alkalischen Reaction warten, bis endlich nach Zusatz von
mehr als 3 Mol. Kaliumhydroxyd die Flitssigkeit bleibend
alkalisch wird.

Das dreibasische Salz der neuen Sidure — wir wollen sie
der gelben Farbe ihrer Salze wegen Xanthochelidonsiunre
nennen — reagirt wohl neutral. Gleichwohl besitzt die Xantho-
chelidonsiure vier durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome,
wie aus der Untersuchung des xanthochelidonsauren Bleies
hervorgeht. Wir stellten diese Verbindung dar, indem wir Cheli-
donsiiure mit tiberschiissiger Kalilauge versetzten, nach einiger
Zeit mit Essigsdure stark ansduerten und Bleiacetat hinzuftigten.
Es entstand eine veichliche gelbe, volumingse Fillung, die nach
einigem Stehen etwas dichter wurde. Sie wurde auf einem Filter
gesammelt und reichlich mit kaltem Wasser gewaschen. Selbst
die letzten Waschwisser enthielten immer noch Spuren von
Blei. Doch ist das Salz in Wasser und selbst in kochender
Essigsiure nur sehr wenig 1dslich. Zur Analyse wurde es im
Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
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0+ 7118 Grm.lieferten nach Kopfer verbrannt0-0370 Grm. HyO und 04939 Grm.
eines Gemisches von Bleioxyd und Blei, welches mit verdiinnter Essig-
siure ausgezogen 0-:1779 Grm. Pb hinterliessen (CO,-Bestimmung
wurde verloren).

0-7797 Grm. Substanz lieferten ebenso 0-3886 CO,, 0:0391 H, 0, 0:5504 PhO~+Pb
und daraus 0-0333 Pb.

0-2009 Grm. Substanz verloren beim Erhitzen auf 160° langsam 0-:0053 Grm.
(doch scheint dabel schon eine sehr geringe Zersetzung einzutreten)
und lieferten 0-1941 Grm. Pb S0,.

" Berechnet fiir

Gefunden in 100 Theilen C;H,Pb,0; +-Hy0
T —— N —
C...... — 1359 — 13-36
H.. .. 0-58 0-56 — 0-64
Pb..... 66-20 65-83 65-94 6565
HO.... —  — 264 2-86

Da die Xanthochelidonséure, wie wir sogleich des N#heren
-darlegen werden, leicht in Chelidonsdure zurickverwandelt
werden kann, muss man auch in ihr sieben Atome Kohlenstoff
annehmen. Dann aber folgt aws der Zusammensetzung dieses
Bleisalzes, welches seiner Entstehung in saurer Lésung nach
keinesfalls als wirklich basisches Salz aufzufassen ist, dass sie
eine vierbasische Saure C,H 0, ist.

Als vierbasische Salze der Xanthochelidonsidure muss man
wohl anch die von Lietzenmayer dargestellten Salze
C,H,0,(BaOH)(CaOH) +5%,H,0, C,H,0,(CaOH), + 8H,0 an-
sehen, welche dieser, wie dies die angefiihrten Formeln andeuten,
fiir basische Salze der Chelidonsdure hielt.

Wir haben uns bemiiht, dem beschriebenen Bleisalze analoge
Calecium- oder Silbersalze darzustellen, erhielten aber, indem wir
'wie bei jenem verfuhren, Niederschlige, die man eher als Gemische
von drei- und vierbasischen Salzen betrachten kann. Zu der
Schwierigkeit cinheitliche Korper zu erhalten, gesellt sich noch
eine andere. Einige der Salze der Xanthochelidonsdure — wir
haben die Erscheinungen am genauesten am Bleisalz studirt —
zersetzen sich beim blossen Aufbewahren. Als nachweisbares
Spaltungsproduct ist Oxalsiure bemerkbar, wihrend vermuthlich
anch Aceton gebildet wird.

Die Zersetzung verlduft bei gewohnlicher Temperatur aller-
dings sehr langsam, viel rascher aber beim Erhitzen im feuchten
Zustande. Dies ist auch der Grund, warum zum Waschen des
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rohen xanthochelidonsauren Bleies nur kaltes Wasser verwendet
werden darf,

Ein einbasisches Salz der Xanthochelidonsiiure wurde im
reinen Zustande erhalten, als eine mit Kalilauge versetzte Cheli-
donsiurelosung nach 2-—3 Stunden vorsichtig mit Salpeterstiure
angesiuert wurde. Dabei scheidet sich alsbald ein deutlich
krystallinischer, nur schwach lichtgelb gefirbter Niederschlag ab,
der vor der Pumpe filtrirt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen
wurde. Er besteht aus saurem xanthochelidonsauren Kalium.
Dieses ist ziemlich schwer in kaltem, dagegen leicht loslich in
heissem Wasser, dessgleichen in kalten verdiinnten Siduren. Es.
zeigt simmtliche, weiter unten zu beschreibenden Reactionen
der Xanthochelidonséiure und entspricht der Formel C,H,KO.,.

0:3101 Grm. der iiber Schwefelsdure getrockneten Substanz verloren nichts
bei 100°, nur wenig bei 140°, erlitten erst bei 180° einen kleinen,
stetig andanernden Gewichtsverlust (jedenfalls schon unter Zer-
setzung) und gaben 0:1121 Grm. K,S0,.

Gefunden in 100 Theile Berechnet fiir C;H,KO;
T —— - ™
K ..16-23 16-29

Reactionen der Xanthochelidonsiure. Neutralisirt man:
eine alkalische Liosung von Xanthochelidonsiure (durch Stehen-
lagsen von Chelidonsiiure mit Kalilauge zu erhalten) mit Salpeter-
siure, so zeigt sie folgende Reactionen: Mit Blei, Silber, Merkuro-
salzen gibt sie starke, gelbe Niederschlige, dessgleichen mit
Barinm-, Calcium- und Zinksalzen, doch sind die letzteren in
Wasser erheblich loslich. Der Silberniederschlag wird durch
Kochen mit Ammoniak reducirt. Kupfersalze bewirken eine griin--
lichgelbe Fillung. Durch Eisenchlorid entsteht eine braune
flockige Fillung, die aber bei Gegenwart von etwas Alkali oder
sehr wenig Sdure einer braunen, beziehungsweise rothbraunen.
Féarbung Platz macht. Dies Verhalten sowie die Féllung mit Blei-
salz kann als empfindliche Reaction aunf Xanthochelidonsdure
bentitzt werden.

Ein hochst merkwiirdiges Aussehen bietet eine Calcium-
kalinmverbindung der Xanthochelidonsiinre dar, die man durch
Zusammenbringen von Calciumchelidonat mit Kalilauge erhilt.
Sie bildet, wie schon oben erw#hnt, eine weiche, durchsichtige,,



Untersuchungen iiber Chelidonsiiure, 351

lichtgelbe Masse vom Aussehen erstarrter Leimlosungen. Sie hilt
sich sehr lange Zeit unveriindert im selben Zustande, wird durch
die Kohlensdure der Luft nicht merklich zersetat, gibt aber bei
monatelangem Aufbewahren geringe Mengen von Oxalsiiure. Auch
bei langem Stehen von Chelidonséure mit tiberschiissiger Kali-
lauge entstehen allmiilig kleine Mengen von Oxalsiure. — Xantho-
chelidonsaure Salze mit Salpetersiiure gekocht, liefern reichlich
Oxalsgure,

Eigenschaften der freien Xanthochelidonsiure und
ihre Riickverwandlung .in Chelidonsiure. Es mag wohl
befremdlich erscheinen, dass die xanthochelidonsauren Salze so
lange Zeit als Verbindungen der Chelidonsiure angesehen
wurden. Es diirfte dies nicht allein durch die leichte Entstehung
derselben aus chelidonsauren Salzen verursacht worden sein,
sondern auch in der leichten Riickbildung der Chelidonsdure
aus der Xanthochelidonverbindung seinen Grund haben. Versucht
man nimlich freie Xanthochelidonsiure aus ihren Salzen etwa
durch Anséuern mit Schwefelsiure und Ausschiitteln mit Ather
davzustellen, so nimmt der letztere wohl eine gelbliche Substanz
auf, die mit Eisenchlorid eine rothbraune Férbung und mit Blei-
salz eine gelbe Fillung gibt, die aber doeh schon Chelidonséure
enthiilt. Keine besseren Resultate erhilt man durch Zersetzung
des xanthochelidonsauren Bleies mit Schwefelwasserstoff. Con-
centrirt man die erhaltene gelbliche Losung durch Abdunsten im
Vacuum oder Abdampfen im Wasserbade, so scheidet sie allmniilig
weisse Krystalle ab, die durch ihre Reactionen leicht als Cheli-
dongéure erkannt werden konnen. Schliesslich hinterbleibt mehr
oder weniger, aber fie sehr viel einer dicken rothbraunen Mutter-
lange, tiber deren Natur wir keine weiteren Untersuchungen vor-
genommen haben.

Glatt erfolgt die Riickbildung der Xanthochelidonsiure in
Chelidonsdure, wenn man die gelbe alkalische Losung der
ersteren mit Salzséiure ansiuert und bei gewohnlicher Temperatur
bis zu vollstindiger Entfirbung stehen lisst,

Um die aus xanthochelidonsaurem Blei entstehende Chelidon-
siure in einer jeden Zweifel ausschliessenden Weise zu identi-
ficiren, digerirten wir eine grossere Menge desselben mit ver-
diinnter Salzstinre durch lingere Zeit. Dabei wird die anfangs
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fast farblose Mischung allmilig gelb bis dunkelroth. Sodann
wurde die iiberschiissige Salzsdure durech Abdampfen in flachen
Schalen vertrieben, mit Wasser aufgenommen und nach Aus-
fillung des mitgelosten Bleies durch Schwefelwasserstoff neuer-
lich eingedampft. Beim Abkiihlen schieden sich sodann aus einer
braunrothen, etwas Oxalsdure enthaltenden Mutterlauge briunlich
gefirbte Krystalle ab. Diese wurden abgesaugt, in Wasser gelost,
mit Caleiumacetatl versetzt und mit Thierkohle gekocht. Es wurde
so ein vollkommen weisses Calciumsalz erhalten, dessen Aus-
seben und Zusammensetzung vollkommen mit dem des neutralen
Calciumchelidonates fibereinstimmte.

Seine wiisserige Losung gab mit Metallsalzen simmtliche
fiir Chelidonsiure charakteristische Reactionen, auch gab es wit
Kalilauge iibergossen die oben erwihnte gelatinartige Substanz.
03724 Grm. des zwischen Papier ausgepressten Salzes verloren bei 195°

00721 Grm. und gaben 00763 Grm. Ca0.

Berechnet fiir das von Lietzenmayer

Gefunden in 100 Theilen beschriebene Salz CaC;H,04-+3H,0
e T ——— T T e e
H,0....19-86 1957
Ca..... 14-63 1449

Reduction der Chelidonsiure.

Unterwirft man Chelidonsiure der Einwirkung von Redue-
tionsmitteln, so erhélt man je nach der Natur derselben und der
Art der Einwirkung verschiedene Producte. Das letzte End-
product, wie man es durch Behandlung mit concentrirter Jod-
wasserstoffsiiure bei hoher Temperatur erhilt, ist Pimelinsdure
(hochst wahrscheinlich die normale). Fihrt man dagegen die
Reduction mit Zink und Essigsiure durch, so wird eine Siure
C,H,,0, erhalten, die man als Atheranhydrid einer Dioxypimelin-
siure auffassen kann und die unter dem Einflusse von JH ebenfalls
Pimelinsdure liefert. Reducirt man endlich die oben erwihnte,
durch Einwirken von Alkalien aus Chelidonsiure entstehende
Xanthochelidonsdure durch Natriumamalgam, so erhiilt man eine
dritte Séure, deren Untersuchung leider auf mannigfache Schwie-
rigkeiten stosst, so dass wir ihr nur vermuthungsweise die
Zusammensetzung C,H,,0, einer Trioxypimelinsdure zuschreiben
diirfen. Auch sie gibt mit HJ erhitzt Pimelinsiure.
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Reduction mit Zink und Essigsiure.

Versetszt man Chelidonsiure, die mit einer zur vollstindigen
Losung ungeniigenden Menge Wasser angeriihrt ist, mit Zink-
spinen, so bemerkt man nur eine sehr spirliche Wasserstoff-
entwicklung. Gleichwohl wird das Zink angegriffen und auch
die Chelidongdure lost sich allmilig unter vortibergehender
Briunung der Flissigkeit.

Zur Erzielung einer moglichst vollstiindigen Reduction
erhitzten wir ein Giemisch von Chelidonséiure, verdiinnter Essig-
siure und Zink durch etwa 30 Stunden am Riickflusskiihler,
wobei zeitweise etwas Essigsiure hinzugeftigt wurde. Sonderbarer-
weise entweichen dabei fortwihrend geringe Mengen von Kohlen-
dioxyd. Wir haben letzteres in der Meinung, dass es ein wesent-
liches Reactionsproduct sei, mehrmals mit besonderer Sorgfalt
quantitativ bestimmt, konnten aber constatiren, dass es dem
Gewichte nach nie mehr als etwa 1!/, Percent der angewandten
Chelidonséinremenge betrug, und daher nur cinem secundiren
Processe entstammen kann. Unterwirft man das Rohproduct
einer Destillation, so macht sich in den ersten Antheilen des
Destillates manchmal die Gegenwart von Spuren eines fliichtigen
Korpers durch einen sechwachen acetonartigen Geruch und durch
die Bildung geringer Mengen von Jodoform bei der Behandlung
mit Jod und Kalilauge geltend.! Das eigentliche Reduetions-
product der Chelidonsiure befindet sich als Zinksalz neben viel
Zinkacetat im Riickstande der Destillation. Es kann daraus
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, Abfiltriren vom Schwefel-
zink und Eindampfen, respective Verjagen der Essigsiure
gewonnen werden. Man gewinnt derart eine braune Krystall-
masse — rohe Hydrochelidonsiiure — im annihernden Gewicht
der angewandten Chelidonsiure.

DieReinigung derselben bot anfangs nicht geringe Schwierig-
keiten. Es gelingt zwar leicht durch Umkrystallisiren aus heissem

1 Jedenfalls entsteht Aceton, wenn solches wirklich vorlag, nur
gpurenweisc und zwar wahrscheinlich durch Einwirkung der Losung von
essigsaurem Zink auf unveriinderte Chelidonsiinre. Ein besonderer Versuch
zeigte miimlich, dass Chelidonsiure mit coneentrivter Zinkacetatlosung
gekoeht, ebenfalls ein jodoformgebendes Destillat neben Spuren von Oxal-
siiure liefert.
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Wagser nur mebr schwach briunlich gefiirbte harte Krystalle
von einer geringen Menge einer dicken syrupdsen Mutterlauge
zu sondern, aber die vollstindige Entfirbung der ersteren gelingt
weder durch neuerliches Umkrystallisiren, noch auch durch
Behandlung mit Thierkohle. Schliesslich benutzten wir folgendes
Verfahren:

Die schon annihernd reinen briunlichen Krystalle werden
in Wasser gelost und einige Zeit mit Zink digerirt, doch ohne
dabei die Sdure vollstindig zu neutralisiren, da sich sonst ein
basisches Zinksalz abscheiden wiirde. Leitet man nun Schwefel-
wasserstoff ein, so reisst das ausfallende Schwefeizink die
firbenden Verunreinigungen mit nieder und das eingedampfte
Filtrat liefert beim Abkithlen eine reichliche Krystallisation von
weisser Hydrochelidonsiiure. Die noch etwas gefirbten Mutter-
langen konnen neuerdings derselben Behandlung unterworfen
werden.

Hydrochelidonsiure krystallisirt im reinen Zustande aus
einer heiss gesiittigten, wisserigen Losung in farblosen, zu
grosseren Aggregaten vereinigten Blittern und schmilzt unzersetat
bei 142° (corrigirt). Bei stéirkerem Erhitzen scheint sie fast
unverindert zu destilliren. Sie ist loslich in Alkohol, wenig 16slich
in Ather und sehr schwer loslich in Benzol. Die Elementar-
analyse ergab fiir die Formel C,H O, stimmende Werthe.

0+3434 Grm. Substanz mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0-604&8 Grm. CO,
und 0-1836 Grm. H,0.

Gefunden in 100 Theilen Berechuet fiir C;H,,0,
T ——— TN — "

C...... 4803 48-28

K. 5-94 575

Dag Studium der Calcium-, Silber- und Zinksalze bestitigte
vollkommen die fiir die freie Sdure gefundenc Zusammensetzung
und lehrte gleichzeitig, dass dieselbe zwei durch Metalle ersetzbare
Wasserstoffatome enthalte. Auch wurde nachgewiesen, dass man
¢in und dasselbe Calciumsalz erhiilt, gleichgiltig, ob man zur
Darstellung desselben Caleiumearbonat oder Calciumhydroxyd
verwendet, was den Gedanken an eine lactonartige Atomgruppe
in der Hydrochelidonsiure ausschliesst.

Hydrochelidonsaures Zink wurde von uns gelegentlich
der Reinigung der rohen Hydrocbelidonsdure durch Digestion
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derselben mit Zink erhalten. Es bildet kleine, harte, glinzende
Tifelchen, die in kaltem Wasger sehr schwer, in heissem nur
unter Abscheidung von etwas basischem Salze 18slich sind.
Leicht 18slich ist es in heisser w#sseriger Hydrochelidonsiure-
lésung und krystallisirt aus dieser beim Erkalten, oft mit freier
Sidure gemengt aus. Zur Analyse wurde es mit kaltem Wasser
gewaschen und zwischen Papier abgepresst. Es enthidlt zwei
Molekiile Krystallwasser, die beim Liegen liber Schwefelsiure
nicht, wohl aber beim Erhitzen auf 100° weggehen.

0+2623 Grm. Zinksalz verloren bei 100° 0-0341 Grm. H,0, bei 200° nichts

mehr und lieferten bei sehr vorsichtigem Erhitzen und nachherigem
Abrauchen mit HNO, 0+0783 Grm. ZnO.

Berechnet fiir

Gefunden in 100 Theilen InC,Hg 05 + 21,0
e ————— e —

H,0....18°00 13-19

In ..... 23-95 2381

Herr-Hofrath Prof. v. Zepharovich hatte die Giite, eine
krystallographische Untersuchung des Salzes vorzunehmen; er
theilte uns dariiber Folgendes mit,

Krystallsystem: Monosymmetrisch.

aib:e=1-0292:1:1-737
g =280° 7Y,

Sechseitige Tifelchen, welche hichstens 1 Mm. in der
grossten Dimension exreichen und vorwaltend von 0. P(c), 00 £00(«)
und coP 2(p) begrenzt werden. Untergeordnet als Husserst
schmale Flichen erscheinen — £ oo (r), £oo(r') und P2(o'); da
eine von diesen zur Berechnung der ¢-Axe dienen musste, ist
diese mit einiger Unsicherheit behaftet. Die wichtigsten Kanten-
winkel sind:

Gemessen  (2) Berechnet
ac *g 80° 10 15 80° 71/
a'e 99 b5 15 99 521,

pc= 85 36 18 85 39

pa *g 63 46 12 63 45
pp’ ' 52 3b 6 52 30
r'a’ *% 32 57 (a) b 33 0
re= (66 B0 (a) 8 66 DH2Y/,

op' = 28 40(a) 1 28 35%,
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Spaltbarkeit ziemlich gut nach oo Poo und oo £o0. Die
Hauptausloschungen parallel und senkrecht zur Kante ca, die
Ebene der optischen Axen ist (010); ihr Winkel im Mohnol im
Mittel von 10 Bestimmungen fiir gelb 77° 15%/,’. Die negative
erste Bissectrix ist unter 1'/,° gegen die Normale auf (001) nach
vorne (im stumpfen Winkel der Krystallaxen) geneigt.

Hydrochelidonsaures Calcium wurde sowohl durch
Behandlung der Hydrochelidonsdure mit Calciumearbonat und
Abdunsten im Vacuum, als auch durch Kochen der Siure mit
Kalkmileh, nachherigem Einleiten von Kohlendioxyd ete. dar-
gestellt. In beiden Fillen wurde es in Form weisser, sehr
undeutlich krystallinischer Krusten erhalten, die in kaltem und
heissem Wasser beinahe gleich 16slich sind. Es enthilt ein Molekiil
Krystallwasser, das erst zwischen 150° und 195° entweicht.

a) 0-2005 Grm. des mit CaCO4 bereiteten itber HySO, getrockneten Salzes
verloren bis 150° erhitzt nur Spuren, bis 195° erhitzt 0-0155 Grm.
und gaben beim Glithen 0°0489 Grm. Ca0.

0:2634 Grm. desselben Salzes iiber H,80, getrocknet, gaben mit Cn0 ver-
brannt 0-3093 CO,, 0-1069 Grm. H,0 und 0-1115 Grm, Riickstand, der
beim Glithen 0-0433 Grm. CO,verlor. Zur Bestimmung des Calciumoxyds
war der Riickstand durch hineingefallenes CuQ untauglich geworden.

b) 0-2446 Grm. des mit Ca(OH), bereiteten Salzes gaben beim Glithen
0:0600 Grm. CaO.

Berechnet fiir

Gefunden in 100 Theilen CaC Hy05 +H,0
e T ~ L ———
a b
HoO...... 7-73 — 7-83
C........ 36-5H1 — 3652
H.. ... .. 4-51 — 4-35
Ca.......17-42 17-52 17-39

Hydrochelidonsaures Silber. Zur Darstellung dieses Salzes
wurde eine kalte, wisserige Losung des eben beschriebenen
Calciumsalzes mit Silbernitrat gefillt und der flockige gelatindse
Niederschlag gut gewaschen. Derselbe ist in kaltem Wasser sehr
wenig 10slich und besitzt iiber Sehwefelsiure oder bei 100°
getrocknet die Zusammensetzung Ag,C,H.0..

02464 Grm. gaben beim Glithen 0-1363 Grm. Ag.
Gefunden in 100 Theilen Berechnet fiir Ag,C;Hg04

T —— e — -

55-32 55-65
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Als krystallinischer Korper wird das Silbersalz durch Fillung
der freien Siurc mit Silbernitrat erhalien, doch ist es so dargestellt
nicht vollkommen rein und enthiilt vielleicht noch etwas eines
sauren Salzes. Wir fanden in einem solchen Priparate 54-87%/ Ag.

Das Kupfersalz schied sich beim Stehen einer mit Kupfer-
nitrat versetzten Losung des Calciumsalzes als blaugriiner,
mikrokrystallinischer Niederschlag ab, der sich auf Essigsdure-
zusatz 16st.

Das ebenfalls krystallinische Bleisalz fillt beim Zusammen-
bringen der freien Séure mit Bleizuckerlosung als weisser Nieder-
schlag aus.

Mit Mercuronitrat gibt das Calciumsalz einen weissen, in
Essigsiiure unlgslichen, mit Ferrichlorid einen volumindsen gelb-
braunen, in Essigsiure loslichen Niederschlag.

Die Hydrochelidonsiure zeigt die Jodoformreaction nicht,
wiithrend Chelidonsidure und Xanthochelidonsiure sie zeigen.

Oxydation der Hydrochelidonséiure. Fiigt man zu einer
mit iibersehiissigem Alkali versetzten Losung von Hydrocheli-
donssiure nach und nach verdiinnte Chamileonlosung, so wird
letztere schon bei gewthnlicher Temperatur ziemlich rasch redu-
cirt. Spiter geht die Reaction triiger vor sich; wir betrachteten sie
als beendet. wenn sich die Fliissigkeit selbst in zweiStunden nicht
mehr entfirbte. Sodann wurde von dem reichlich abgeschiedenen
braunen Niederschlage abfiltrirt, mit Schwefelsiiure angesiduert
und mit Ather ausgeschiittelt. Dieser hinterliess beim Verdampfen
einen krystallinischen Riickstand, in dem die Gegenwart von
Oxalssure mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte. Flichtige
Siuren, wie Ameisensiure oder Essigsiiure waren nicht gebildet
worden, dieselben hiitten sich durch einen sauren Geruch des
Atherextractes bemerkbar machen miissen. Wurde dieser letztere
dagegen zur Entfernung der Oxalséiure mit essigsaurem Calcium
und Essigsiiure versetzt und die vom herausgefallenen Calecium-
oxalat abfiltrirte Losung nach dem Ansiuern mit Schwefelséure
neuerdings mit Ather geschiittelt, so nahm dieser doch wieder
einen krystallinischen Korper auf.

Derselbe schmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser unter theilweiser Sublimation bei 179-7—181-2, ent-
wickelte bei stirkerem Erhitzen stark zum Husten reizende
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Dimpfe und zeigte mit Eisen-, Silber-, Barium-, Blei- und Queck-
silbersalzen simmtliche Reactionen der gewdhnlichen Bernstein-
séure.

" Als Producte der Oxydation von Hydrochelidonsdure durch
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung und bei gewohnlicher
Temperatur wurden demnach Oxalsiure und Bernsteinsduare
nachgewiesen, ausserdem diirfte wohl auch noch Kohlensdure
gebildet worden sein. Die Reaction verliuft wahrscheinlich nach
der Gleichung

C,H,0, + 60 = C,0,H, + C,H,0, + CO, + H,O.

Die Menge des verbrauchten Sauerstoffs und der gebildeten
Oxalsédare wurde wie folgt quantitativ ermittels.

0-1492 Grm. Hydrochelidonsiure verbrauchten 130 CC. Chamileonldsung
(vom Titre 1CC=0-007737 Fe) statt der fiir 6 Atome O berechneten
1242 CC. und lieferten durch Gliihen des mittelst Calciumacetat und
Essigsiiure gefillten Oxalates 0:0480 Grm. CaO. Wire genau ein
Molekiil Oxalsiiure entstanden, so hitten 0-048 Grm. CaQ erhalten
werden miissen.

Reduction der Hydrochelidonsédure mit Jodwasserstoff.
Erhitzt man Hydrochelidousiure mit Jodwasserstoffsinre vom
Sp. 127° in zugeschmolzenen Robren auf 180°,s0 erfolgt keinerlei
Einwirkung. Erhitzt man hingegen mit e¢inem bedeutenden Uber-
schuss von bei gewthnlicher Temperatur gesittigter Jodwasser-
stoffsiiure durch 10—12 Sunden auf 200—210°, so wird viel Jod
abgeschieden und ein kleiner Theil der Sdure wird, wie es
scheint, bis zu Kohlenwasserstoff reducirt, wihrend die Haupt-
menge derselben in eine neue Siure C,H,,0,, in Pimelinsiure
verwandelt wird, Wir destillirten zundchst das in dieser Weise
erhaltene Reactionsproduct mit etwas Wasser, um den gebildeten
petrolenmartig riechenden Korper zu gewinnen, erhielten aber von
letzterem zu wenig, um auf eine nihere Untersuchung eingehen
zu konnen. Aus dem Destillationsriickstand wurde nach Ent-
fernung der Jodwasserstoffsdure und des Jodes durch Abdampfen
auf flachen Schalen die Pimelinsdure, fast ohne weiteres rein
gewonnen. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhielten
wir sie in tafelfsrmigen Krystallen. Diese wurden noch aus
siedendem Benzol (in welchem sie im Gegensatze zur Hydrocheli-
donsdure leicht 1oslich sind) umkrystallisirt und schmolzen dann
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bei 102:9—103-9° (corr.). Neuerliches Umkrystallisiren aus
Wasser verinderte den Schmelzpunkt nicht mehr. Die Elementar-
analyse ergab die Formel C,H,,0,.

0-3211 Grm. der zwischen Papier abgepressten Substanz verloren nichts
beim Stehen iiber Schwefelsiure und gaben 0-2179 Grm. H,0 und
0:6154 Grm. CO,.

Grefunden in 100 Theilen Berechnet fiir C;H,,0,
e —— e TN —
c..... 5227 52-49
H. ... 758 7-52

Eine concentrirte, mit Ammoniak neutralisirte Losung der
Ssure gibt mit Chlorbarinm keine Fillung, mit Chlorcaleium in
der Kilte ebenfalls keine, wohl aber beim Erwiirmen. Mit Kupfer-
nitrat oder Zinkacetat entstehen krystallinische Niederschlige,
ebenso mit Silbernitrat. Der letztere ist lichtbestindig.

Herr Prof. v. Lang hatte die Gtite, Krystalle der freien
Saure, die wir durch Verdunstung ihrver wisserigen Losung
erhalten hatten, zu untersuchen und theilt uns dariiber Folgen-
des mit:

Krystallsystem monoklinisch.

Elemente a:6:c¢=3691:1:2:058

ac = 103° 35

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

Die Krystalle sind tafelformig dureh das Vorherrschen der
Fliachen (100).

Von den hisher bekannten Pimelinsiduren stimmt die hier
beschriebene am besten mit der von Dale und Schorlemmer!
aus Suberon, ferner von Baeyer?® aus Furonsiure erhaltenen
iiberein, welche gewdhulich als die normale Séure betrachtet wird.

Reduction der Chelidonsiure durch HJ.

Zur erschopfenden directen Hydrogenisirung der Chelidon-
siure schlossen wir dieselbe mit einem grossen Uberschusse von
Jodwasserstoffsiure (wir verwendeten die 100fache Gewichts-

1 Ber. d. deutschen ch. Ges. 7. p. 806.
2 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 gefirbt, wihrend einzelne Oltropfchen auf der Flussigkeit
schwammen. Durch Destillation mit Wasser konnte eine sehr
geringe Menge eines petroleumartig riechenden Korpers erhalten
werden, der wohl identiseh ist mit dem gelegentlich der Reduction
der Hydrochelidonséiure erhaltenen Producte. Die weitere Ver-
arbeitung des Destillationsriickstandes geschah genau in der
schon friiher beschriebenen Weise und lieferte auch denselben
Korper: Pimelinsdure, die an Aussehen, Lislichkeit und Schmelz-
punkt als solehe erkannt wurde.

Reduetion der Xanthochelidonsiure durch Natrinmamalgam.

Wir haben schon frither angefiihrt, dass Lietzenmayer ein
Reductionsproduct der Chelidonséure durch Behandlung derselben
mit Natriumamalgam und Wasser, unter theilweiser Abstumpfung
des Alkalis zu erhalten suchte. Er beschreibt die von ihm derart
dargestelite Substanz als eine in Wasser sehr leicht losliche
syrupdse Siure. Es gelang ibm nicht, dieselbe oder aunch nur
eines ilwrer librigens nicht krystallisirenden Salze in analysirbaren
Zustand zu bringen, Die folgenden Versuche machen es wahr-
scheinlich, dass Lietzenmayer’s Product im Wesentlichen aus
Hydroxanthochelidonséure bestand.

Wir trugen behufs Reduction der Xanthochelidonsiure
Natriumamalgam portionenweise in die gelbe Losung ein, die
man durch Stehenlassen von Chelidonsiure mit iiberschiissiger
Natronlauge erhiilt, und liessen dieReaction sich bei gewdhnlicher
Temperatur vollziehen, bis nach etwa zwei bis drei Tagen die
Fliissigkeit vollstindig farblos geworden war.

Das vom Quecksilber abgegossene Reactionsproduct wurde
nun mit Essigsiure neutralisirt, eingedampft und der dickliche,
viel essigsaures Natron enthaltende Riickstand reichlich mit
Alkohol versetzt. Dieser bewirkte eine starke flockige Fillung,
die sich nach einiger Zeit zu zihen, halbfliissigen Tropfchen ver-
einigte. Die klare, alkoholische Losung, die Hauptmenge des
essigsauren Natrons enthaltend, wurde abgegossen, die Fillung
in wenig heissem Wasser gelost und wieder mit Alkohol gefillt.
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Nach zwei- bis dreimaliger Wiederholung dieser Operationen war
der Niederschlag frei vor Natriumacetat, er 16ste sich ausser-
ordentlich leicht in Wagser und bestand ans einem nentral
reagirenden Natronsalz. Seine wiisserige Lisung gab weisse,
amorphe Niederschlige mit Blei-, Silber- und Mercurosalzen,
reducirte weder Fehling’sche Losung, noch auch eine mit
Ammoniak versetzte Silberlosung. Bemerkenswerth ist eine blaue
Firbung, welche auf Zusatz von Kalilauge und Kupfersulfat
entsteht, ein Verhalten, welches an das der Weinsiure erinnert.
EinTheil des Natrinmsalzes wurde einer fractionirten Fillung
mit Silbernitrat unterworfen und in den vier erhaltenen Silber-
salzfractionen Metallbestimmungen ausgefiihrt. Es gaben:

0-2135 Grm. der ersten Fraction 0-1155 Grm. Ag, das ist 54109/,

02186 Grm. derselben Fraction 0-1186 Grm. Ag, das ist 54250/,

01878 Grm. der zweiten Fraction 0:0956 Grm. Ag, das ist 50:910/,.
02626 Grm, der dritten Fraction 0°1327 Grm. Ag, das ist 50-530/,.
0+1334 Grm. der sehr kleinen vierten Fraction 0-0678 Grm. Ag, das ist

50-829/,.

Es zeigte also der zuerst ausfallende Niederschlag einen
weit hoheren Silbergehalt als die folgenden. Die Ursache mag in
der Gegenwart von etwas Oxalsdure liegen, welche Siure in
der durch Zersetzung des Silbersalzes mit Schwefelwasserstoff
erhaltenen Losung leicht durch ihre charakteristischen Reactionen
erkannt werden konnte.

Nachdem die letzten Silbersalzfractionen annihernd den
gleichen Metallgehalt aufwiesen, schien der eingeschlagene Weg
zu einer Reindarstellung des Reductionsproductes geeignet und
wir unterwarfen desshalb eine etwas grossere Menge des Natrium-
salzes derselben Behandlung. Wir stellten drei Fractionen dar,
von denen wir die erste, als jedenfalls Oxalsiiure enthaltend,
beseitigten und die zweite und dritte wieder der Analyse unter-
Z0ogen.

0-2567 Grm. der iiber Schwefelsiiure getrockneten zweiten Fraction gaben

0-1332 Grm. Ag.

0-2936 Grm. der ebenfalls fiber H,S0, getrockneten dritten Fraction gaben
nach Kopfer verbramnt 0:2209 Grm. COy, 0-0644 Grm. H,0 und

0-1491 Grm. Ag.

0-3597 Grm. derselben Substanz gaben ebenso 0-2690 Grm. CO,, 0-0772
Grm, H,0 und 0-1821 Grm. Ag.

28
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Berechnet fiir

Gefunden in 100 Theilen Ag,CH, 0,
o — N "
1I. Fraction II1. Fraction
Ag. ... .. 51-89 50-78 50-63 51-16
C......... — 20 52 20-40 19-91
H......... — 2:44 2-39 2-37

Die Analysen stimmen annihernd auf ein Silbersalz
Ag,C.H,,0,, entsprechend einer Saure C,H ,0,, welche man als
Trioxypimelinsiure anffassen konnte. Durch Zerlegung des Silber-
salzes mittelst Schwefelwasserstoff erhielten wir die freie Siure,
wir wollen sie vorliiufig Hydroxanthochelidonsdure nennen,
in Gestalt eines gamz farblosen, zihen Syrups, der selbst bei
langem Stehen an der Luft, oder iiber Schwefelsiure keine Spur
von Krystallisation zeigte. Eine Reihe von Versuchen, die wir
zur Klarstellung ihrer Constitution unternommen haben, scheiterte
an der Unmoglichkeit irgend eines der Derivate krystallisirt zu
erhalten. Die Einwirkung von Jodwasserstoff zeigte jedoch, dass
die Sidure wohl dieselbe Kohlenstoffverkettung besitzt wie die
Hydrochelidonsdure.

Reduction der Hydroxanthochelidonsiure durch HJ.
Wir erhitzten etwas Natriumsalz der Hydroxanthochelidonséure
mit einem grossen Uberschuss von gesittigter Jodwasserstoff-
sdure durch etwa 10 Stunden auf 200-—210°. Auch hierbei wurde
etwas des petroleumartig riechenden Korpers, der schon bei der
Reduction der Hydrochelidonsdure erwiihnt worden ist, gebildet.
Das Reactionsproduet wurde zur Entfernung dieses letzteren mit
etwas Wasser destillirt, hierauf durch Abdampfen von Jod und
Jodwasserstoffsdiure befreit, in etwas Wasser aufgenommen, mit
Schwefelssure angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Der
Atherextract lieferte aus Wasser umkrystallisirt eine Substanz
vom Aussehen der schon frither beschriebenen Pimelinséure,
deren Schmelzpunkt bei 103° gefunden wurde.

Trockene Destillation der Chelidonsiure.

Es wurde eingangs erwihnt, dass die beim Erhitzen der
Chelidonsiiure auftretenden Spaltungsproducte schon von fritheren
Forschern bemerkt wurden. Man hat aber seine Aufmerksamkeit
gewohnlich auf die nicht flichtigen Korper gerichtet. That-
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sichlich entsteht aber aus der Chelidonsiure bei circa 240°
unter Abspaltung von zwei Molekiilen Kohlensiure eine destillir-
bare, schon unter 240° siedende Substanz, wihrend nur wenig
einer kohligen Materie zuriickbleibt. Vielleicht diirfte es gelingen,
durch genauere Regulirung der -Temperatur ein durch Elimi-
nirung von einen: Molekiil CO, aus Chelidonsdure entstehendes
Product zu erlangen, worauf auch verschiedene, von uns gemachte
Beobachtungen hinweisen. Die Ausfithrung unserer Versuche
geschah in folgender Weise. 10 Grm. Chelidonséiure wurden in
einer kleinen Retorte im Metallbad auf circa 240° erhitzt. Es
-entwickelten sich alsbald Stréme von Kohlendioxyd und es begann
-eine dickliche, farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit tiberzu-
destilliren. Gleichzeitig war in der Retorte die voriibergehende
Bildung eines weissen krystallinischen Sublimates zu beobachten,
das jedoch gegen Ende der Operation wieder volistindig ver-
schwand und vielleicht aus dem erwihnten Zwischenproducte
bestehen mochte. Die Menge des erhaltenen Destillates betrug
etwa 3:D Grm.; es warde aus einem kleinem Kolbchen fiir sich
destillirt, wobei es bei etwa 215° unter Riicklassung eines
geringen kohligen Riickstandes iiberging. Es erstarrte alsbald
krystallinisch und zeigte dann einen Schmelzpunkt von circa
32-5 (uncorrigirt). Der Korper ist ausserordentlich leicht 19slich
in Wasser, besitzt neuntrale Reaction, wird durch KOH gelb
gefirbt, gibt beim Erwirmen mit letzterem und etwas Jod Jodo-
form und reducirt Fehling’sche Lisung. Mit wisserigem
Ammoniak abgedampft, liefert er Oxypyridin, welches wir
auch auf anderem Wege aus Chelidonsidure erhalten und iiber
welches wir schon in einer vorldufigen Mittheilung kurz berichtet
haben.! Die ['bereinstimmung des Siede- und Schmelzpunktes
unserer neuen Substanz mit den von Ost fiir das avs Koman-
siure erhaltene Pyrokoman?® gefundenen macht zweifellos,
dass wir denselben Korper in Hinden hatten. Nachdem Ost
mit der Untersuchung dieser Substanz beschiftigt ist, ver-
zichteten wir vorliufiz auf ein weiteres Studium dieses interes-
santen Korpers.

1 Monatshefte (1883) p. 339.
2 Journ. f. pr. Ch. 29, p. 63.
28%
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Constitution der Chelidonsiure.

Wenn die vorstehenden Resultate auch noch keineswegs die
Untersuchung der Chelidonsdure abschliessen oder erschiopfen,
so lassen sich doch, wie uns scheint, schon mit vieler Wahr-
scheinlichkeit einige Schlisse auf die Constitution der unter-
suchten S#ure darauf grimden.

Die Chelidonsdure ist eine zweibasische Sdure. Es
ergibt sich dies nicht nur daraus, dass alle Argumente, die in
fritherer Zeit fiir ihre Tribasicitdt aus der Existenz der gelben,
angeblich dreibasischen Salze abgeleitet wurden, hinfillig
geworden sind, seitdem wir gezeigt haben, dass diese Salze nicht
der Chelidonséure, sondern einer anderen Siure (Xanthochelidon-
siiure) entsprechen, sondern auch aus der Darstellung der beiden
Ather, des neutralen Athers und der Athersdiure und endlich aus
dem Nachweise, dass die durch Reduction in glatter Weise
daraus hervorgehenden Siuren (Hydrochelidonséure und Pimelin-
sdure) zweibasische Siuren sind.

Die Reduction zu Pimelinsdure, fiir welche eine normale .
Structur mit vieler Wahrscheinlichkeit anzunehmen ist, ldsst
ferner den Schluss zu, dass in der Chelidonsdure die Kohlen-
stoffatome zu einer einfachen Kette (ohne Seitenketten) ange-
ordnet sind.

Die Spaltung der Chelidonséaure beim Kochen mit Kalk in
zwel Molekiile Oxalsiure und ein Molekill Aceton Idsst sich
schwerlich in einfacherer Weise erkliren, als wenn man
annimmt, dass die beiden Kohlenstoffatome, die zundchst an die
beiden Carboxyle gebunden sind, mit diesen als Oxalsdure aus-
treten, sobald durch eine Anlagerung der Elemente des Wassers
ihnen die dazu nothigen Atome zugefiihrt werden, wihrend
zugleich bei demselben Hergang die von dem Chelidonsiure-
molekiil noch restirenden 3C sich als Aceton abspalten. Damit
aber dies moglich sei, muss der Sauerstoff im Chelidonsduremolekiil
in geeigneter Weise vertheilt und in diesem das Aceton wie die
Oxalsiiure gewissermassen schon vorgebildet enthalten sein.

Endlich muss eine Formel der Chelidonsidure auch der
Bedingung genugthun, dass sie die Umwandlung in Xantho-
chelidonsdure durch Anlagerung der Elemente des Wassers ver-
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stehen lisst, und dass dabei letztere Sdure als vierbasische Siure
erscheint, die so beschaffen ist, dass sie ausnehmend leicht in
Aceton und zwei Molekiile Oxalséure zerfallen kanu.

Allen diesen Bedingungen scheint uns die in unserer vor-
ldufigen Mittheilung bereits vorgeschlagene Chelidonsdureformel
zu entsprechen, neben die wir die wahrscheinlichen Formeln
ihrer wichtigsten vorstehend besprochenen Derivate stellen.

C0OH COOH COOH
CI:CH HO(|J=CH HO(]J—CH2
(l) LL,O CI;o ! CIH OH
(‘J:({)H HOC—CH HO%—(I‘,HZ
pl' 0OH (!]OOH COOH
Chelidonséure Xanthochelidonsiure  Hydroxanthochelidonséure
COOH COOH
H(I7—(!H2 Hz(J]-—CHz
b—tn n,
HzC——(gHz H, O~-(’1H2
COOH C00H

Dass die Xanthochelidonsdure sich leicht wieder in Chelidon-
sidure verwandeln lisst, dass sie sich wie eine schwache vier-
basische Sdure verhilt, dass sie endlich unter dem Einfluss von
Basen sich in zwei Molekiile Oxalsdure und Aceton spaltet, ist nach
dem gegebenen Ausdruck ihrer Constitution leicht zu verstehen.

Die vielleicht etwas auffillige Formel der Hydrochelidon-
siure findet in der Betrachtung ihrer Oxydationsproducte, als
welche wir Oxalsdure und Bernsteinsiure nachgewiesen haben,
eine Unterstiitzung.

Auffallend kann es vielleicht erscheinen, dass wir zwei
doppelte Bindungen in der Chelidonsiure annehmen, wihrend
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doch weder die Siure noch ihr Ather Brom additionell zu binder
vermdgen. Doch mag daran erinnert werden, dass derselbe Ein-
wurf sich auch gegen die tiblichen Formeln des Benzols und
Thiophens erheben lisst. Nimmt man aber bei diesen Korpern
durchaus einfache Kohlenstoffbindungen (die sogenannte Prismen-
formel des Benzols) an, so lassen sich dann analoge Betrach-
tungen auch auf die Chelidonsdure anwenden.

Als sicher festgestellt betrachten wir natiirlich die oben
cegebene Chelidonsdureformel noch nicht. Namentlich ist es.
einleuchtend, dass es sehr schwer hilt zwischen solchen Formeln
eine Auswahl zu treffen, die sehr nahe dasselbe ausdriicken und
doch in einzelnen Punkten sich unterscheiden, wie dies z. B. von.
den folgenden Formeln gilt:

cooH COOH
c]:c]H (:J:CH
|

0 to O\c{
| 07
dtm b cH
Soo toom

Wir werden in der Fortsetzung unserer Untersuchungem
darauf zurtickkommen.

Was den lingst vermutheten Zusammenhang von Chelidon-
séinre mit Mekonsiure anlangt, so liefert die vorstehende Unter-
suchung dafiir einen experimentellen Beleg, insofcrn der durch
trockene Destillation von Chelidonsiure erhaltene Korper offenbar
mit Ost’s Pyrokoman (indirect aus Mekonsiure gewonnen)y
identiseh ist. Ein weiterer Beleg liegt in dem Umstande, dass
Ost von Mekonsinre ansgehend zn demselben Oxypyridin
gekommen ist, das wir friiber aus Chelidonsiure erhalten haben.
Die Vorstellung, die wir uns von der Constitution des Pyro-
komans machen, ist aus der angefilhrten Chelidonsiureformel
unmittelbar ersichtlich,




