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Beitréige zur Kenntniss ungesattigter Séuren
von
Dr. Gustav Pum.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1888.)

Vor einigen Jahren haben Mulder und Hamburger! an-
gegeben, dass durch Einwirkung von in Alkohol geldstem Na-
triumithylat auf trockenes bibrombernsteinsaures Natron ein
Salz entsteht, dessen Zusammensetzung die des monobromiithyl-
dpfelsauren Natriums ist. Nachdem die genannten Chemiker das
Athylat im Uberschusse angewendet hatten, kamen sie zu der
Ansicht, das eines der Bromatome fester gebunden sein miisse
wie das andere.

Die genannten Chemiker haben zwar die Fortsetzung ihrer
Versuche in Aussicht gestellt, seit jener Zeit aber weiter nichts
mehr verdffentlicht, und fithlte ich mich desshalb berechtigt, jene
in etwas abgednderter Form zu wiederholen.

Einwirkung von einem Molekil Natrium#thylat” auf
ein Molekiil Bibrombernsteinséduretther.

Der Bibrombernsteinsiuresthylither wurde durch Atherifi-
cation von Bibrombernsteinsiiure mittelst Salzsiure erhalten,
welche durch Erhitzen von Bernsteinsiuredther mit Brom im ge-
schlossenen Rohr und Umkrystallisiren aus Wasser gewonnen war.

Der Bibrombernsteinsidureither war wiederholt aus Alkohol
umkrystallisirt und schmolz constant bei 58°. 100 ¢ des letzteren
wurden in der gleichen Menge absoluten Alkohols geltst, sodann

1 Ree. Trav, Chim, 1882,
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die berechnete Menge von Natriumithylat, dargestellt durch
Losen von 7 g Natrium in 84 ¢ absoluten Alkohol, langsam zu-
getropfelt. Es trat heftige Reaction unter Abscheidung von
Bromnatrium ein, die beim schwachen Erwirmen auf dem Dampf-
bade sich beendigte. Der Kolbeninhalt wurde in einer Abdampf-
schale zunr Verflichtigung des Alkohols erwdrmt. Die ausgeschie-
dene teigige Masse zur Losung des Bromnatriums mit Wasser
verrieben schied ein braungefirbtes Ol ab, welches ich von der
Salzlosung trennte, letztere mehreremale mit Ather ausschiittelte
und die 4therischen Losungen mit dem erstgewonnenen Ole ver-
einigt mit geschmolzenem Chlorealcium entwisserte. Die ge-
trocknete Htherische Losung wurde abgedampft, das nieht fliich-
tige Ol durch zweimalige Destillation im Vacuum gereinigt. Man
erhilt so eine farblose olige Flissigkeit, die bei einem Druek
von 30 mm bei 145—155° siedet und stark bromhiltig ist.

1. 0-214 g Substanz geben 0-158 ¢ AgBr entsprechend 0-0677 g Br.

2- 0-206 ¢ » , 0-152¢g » 0-0643 ¢ ,,

Berechnet fiir:

Gefunden: = T
— e, Brommaleinsiure- Monobrométhylipfel-
I I dthylither siuredthylither
Br 31-609, 31-62 31879, 2693

Analyse und Eigenschaften der bromhiltigen Verbindung
ergeben zweifellos, dass bei Einwirkung von einem Molekiil
Natriuméithylat auf ein Molekiil Bibrombernsteinsduredthylither
nicht Br durch C,H,O ersetzt, sondern Bromwasserstoff abgespal-
ten und Brommaleinsiuredthylither gebildet wird. Die Reaction
verlduft ziemlich glatt, es wurden nahe 869/, der theoretischen
Menge des oben genannten Athers erhalten. Um weitere Belege
zu erhalten, habe ich den Brommaleinsiuredither mittelst der
Malonséuredthersynthese in den Propargylentetracarbonsiure-
tetradthylither tibergefiibrt, aus diesem die Propargylentetra-
carbonsdure, und aus letzterer durch Kohlensiureabspaltung die
Pseudoaconitsdure nach der Angabe von Schacherl?® dar-
gestellt; die erhaltenen Producte stimmten in Siede-, respective
Schmelzpunkten als auch in allen iibrigen Eigenschaften mit den
Angaben von Schacherl genan iiberein.

! Liebig’s Annalen 229, 89,
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Ob die von mir Brommaleinsiuresithylither benannte Sub-
stapz wirklich diese und nicht etwa der isomere Bromfumarsiure-
dther ist, will ich umsoweniger entscheiden, als im hiesigen
Laboratorium von Dr. Schacherl angestellte Versuehe, tiber
die er demniichst berichten wird, die Vermuthung nahe legen,
dass der aus Brommaleinsiure dargestellte und durch Destillation
gereinigte }ither, wie er ilin seinerzeit bentizte, schon eine Um-
lagerung erfahren hat.

Einwirkung von zwei Molekiilen Natrium#thylat auf
ein Molektl Bibrombernsteinsduredthyldther.

160 4 (1 Mol.) reiner, im gleichen Gewichte ahsoluten Al-
kohol geloster Bibrombernsteinssureither wurden mit Natrinm-
athylat (2 Mol.), und zwar 8-3 ¢ Natrium in 100 g absolutem
Alkohol, langsam vermischt. Auch hier tritt die Reaction anfiing-
lich heftig ein, nach Beendigung derselben leitete ich lingere
Zeit Kohlendioxyd durch und verdampfte dann den Alkohol.
Ganz wie im erstbeschriebenen Versnche erhielt ich ein durch
Wasser abscheidbares Ol, welches aber bromfrei war. Nach
wiederholter Destillation im Vacuum bildet es eine farblose dlige
Flussigkeit, welche bei einem Druck von 15 mm bei 145—148°
siedet.

1. 0°206g ergaben 0-424¢ CO, und 0-109¢ H,0
2. 0% g , 0518g , , 0°133g ,
Berechnet fiir:

Gefunden: T — N p——__
/\e*u/rx\e; den Acetylendiear- den Didthylwein-
I I bonsiuredthylither siureithylither
C = 58:899, 56-40%, 56479/, 54-96%/,
H = 5909, 5-92% 5880/ 8:770/,

Diese Zahlen stimmen sehr gut auf jene, die sich fiir den
Acetylendicarbonsiuredthylither berechnen. Die weitere Unter-
suchung bestiitigte auch das Ergebniss der Analyse. Demnach
geht aueh hier der Process unter Abspaltung von Bromwasser-
stoff, diesmal 2 Molekiile, vor sich:

(COOCeHy), CoHyBry 4 (NaOC,H;), = (CO0C,Hy), Co-+2NaBr-+2C,H,0H.

Die Ausbeute an reinem Ather ist nahezn 809/, der theore-
tischen. Ein Theil des Athers wurde in Alkohol geldst und mit
der bereehneten Menge alkoholischen Kalis verseift.
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Bei gewthnlicher Temperatur trat die Verseifung sehr lang-
sam, beim gelinden Erwirmen unter schwacher Gasentwicklung
ein, indem sich gleichzeitig ein unldsliches Salz abschied; letz-
teres mit Alkohol gewaschen, im Vacuum getrocknet und mit
verdiinnter Schwefelsiure versetzt, gab an Ather eine Siure ab,
die nach dem freiwilligen Verdampfen des Athers als strahlige
Krystallmasse zuriickblieb. Die Menge derselben war so gering,
dass eine weitere Untersuchung unmiglich war, die Krystalle
zeigten aber dasAussehen der von Bandrowski?! beschriebenen
Acetylendicarbonsiure und zersetzten sich auch, wie angegeben,
beim schwachen Erhitzen explosionsartig. In derselben Weise
lisst sich ans dem Athylither der Chlormaleinsure (aus Wein-
ssiure erhalten) Acetylendicarbonsiuresthylither gewinnen, und
der Chlormaleinsiuremethyldther gibt Acetylendicarbonsdure-
methylither, der bei 15 mm Druck bei 130° siedet. Letzterer
wurde nicht analysirt. Die weiter unten beschriebenen Versuche
mit demselben machen seine Constitution indess zweifellos.

Da weder berechnete noch iiberschiissige Mengen von Na-
trinmithylat einen Ather der Bromipfelsiure lieferten, beruht die
eingangs citirte Angabe von Mulder und Hamburger zweifel-
los auf einem Iirthum, der auf die mangelhafte Reinigung der
erhaltenen Natriumverbindung zurtickzufithren sein diirfte.

Addition von Brom an den Acetylendicarbonséure-
dthyldther.

Werden 50 g reiner wasserfreier Acetylendicarbonsdure-
sthylither im fiinffachen Volum entwisserten Chloroform geldst
und allmiilig mit einer Losung von trockenem Brom vermischt, so
tritt anfangs rasch, spiiter sehr langsam Entfirbung ein, die auf-
hirt, bevor noch zwei Atome Brom eingetragen sind. Das ent-
standene Additionsproduct ist besonders im ungereinigten Zu-
stande leicht zersetzlich, schon beim Abdestilliren des Chloro-
forms im Vacuum bei sehr miissiger Wirme werden Bromwasser-
stoff und Brom frei. Das zuriickgebliebene, fast farblose Produet,
im Vacuum vermittelst eines Olbades weiter destillirt, zersetzt

1 Ber, 10, 838.
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sich weiter, es erscheinen zuerst gelbe Tropfen, aber bei 170 bis.
175° geht bei einem Druck von 15mm eine farblose olige Fliis-
sigkeit tiber. Vor- und Nachlauf geben neue Quantititen der-
selben Fraction, welche nach nochmaligem Fractioniren den an-
gegebenen Siedepunkt erhdlt. Bei der Destillation des reinen
Korpers ist die Zersetzung eine geringe, doch nie ganz auf-
gehoben.
0°25 g lieferten 0+259 AgBr, entsprechend 0:1107 Br oder 44-299.

Der Acetylendicarbonsiureidther hat also thatsdchlich zwei
Atome Brom aufgenommen, kann dabei aber in den Ather der
Bibrommaleinsiiure oder den der Bibromfumarsiure iibergegan-
gen sein. Da beide Ather bis jetzt nicht dargestellt sind, so blieb
zur Entscheidung der Frage, welcher der zwei Ather entstanden,
nur die Darstellung der Shure iibrig, um aus dem Schmelzpunkte
und Eigenschaften dieser einen Schluss auf den Ather ziehen zu
konnen. Beim Erhitzen des gebromten Athers mit der berech-
neten Menge alkoholischen Kalis scheidet sich ein in Alkohol
sehr schwer losliches Salz ab, das mit Alkohol gewaschen und
getrocknet, in Wasser gelost, mit verdiinnter Schwefelsdure zer-
setzt und mit Ather ausgeschiittelt wurde. Die #therische Losung
schied beim freiwilligen Verdunsten einen krystallinischen Riick-
stand ab, der aus Wasser umkrystallisirt, strahlige Krystall-
massen ergab, die den Schmelzpunkt von 117° zeigten, welcher
jenem der Bibrommaleinsiure (120—125°) viel néher liegt als
Jjenem der Bibromfumarsdure (219—220°); durch Destillation der
Krystalle im Koblensiurestrom erhielt ich ein krystallinisches
Destillat, welches aus Ather umkrystallisirt, bei 112° dem
Schmelzpunkte des Bibrommaleinsidureanhydrides sich verfliis-
sigte und nach der Brombestimmung auch dessen Zusammen-
setzung besitzt.

0-385 g lieferten 0-51 Ag Br entsprechend 0-218 Br.

Berechnet fiir C;Br, 0,
Gefunden: Bibrommaleinsiureanhydrid

6228 0/, 62:50 9/,
Diese Beobachtungen stehen im vollstindigen Einklange mit
jenem von J, Wislicenus !, der vor Kurzem nachgewiesen hat,

1 Riumliche Anordnung der Atome, S. 37.
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dass freie Acetylendicarbonsiiure bei vorsichtiger Behandlung
mit Brom Bibrommaleinsiure liefert, wihrend Bibromfumarsgure,
wie sie Bandrowski erhielt, in Folge seecundirer Processe
entsteht.

Der Bibrommaleinsiuremethyldther kann durch Bromiren
des frither erwihnten Acetylendicarbonsiuremethylithers wie der
Athylither gewonnen werden, er ist eine farblose dlige Fliissig-
keit, die bei einem Druck von 20 mm bei 158° siedet.

Einwirkung von Bibrommaleinsdureither aut Na-
triummalonsiuredther.

Es schien von Interesse, die beiden Bromatome der Bibrom-
maleinsiure durch zwei Malonsiurereste zu ersetzen. Gelang
diese Ersetzung, so musste man zur Synthese einer neuen sechs-
basischen Siure von der Formel C,/H,0,, gelangen, welche
wahrscheinlich wie alle Malonsiurederivate leicht CO, abgespal-
tet. Je nachdem diese Abspaltung ein- oder zweimal erfolgte,
war dann eine neue fiinfbasische Séure von der Formel C,H,O,,
oder eine vierbasische Sdure von der Formel C,H O, zu erwarten.
In der That sind zwei dieser Verbindungen ohne Schwierigkeit
darstellbar. 21/, Molekiile Malonsduresthylither (52 g) vermischt
mit 2!/, Molekilen Natriumithylat (7-5 ¢ Na, 90 ¢ absoluten
Alkohol) wurden in einen gerdumigen Kolben gebracht und
1 Molekiil Bibrommaleinsdureithylither (43 ¢) langsam ein-
getropfelt. Die Reaction trat bald unter Temperaturerhthung und
Abscheidung von Bromnatrium ein, um dieselbe zu vollenden,
erwirmte ich schwach auf dem Dampfbade, sittigte dann mit
Kohlendioxyd und destillirte den Alkohol auf dem Wasserbade
ab. Auf Wasserzusatz schied sich ein schweres Ol ab, in dem
Krystalle eingebettet waren. Das Gemisch loste ich in Ather,
entwisserte mit geschmolzenem Chlorcalcium, verjagte den
Ather auf dem Dampfbade und unterwarf den Ruckstand der
fractionirten Destillation im Vacuum. Anfinglich ging Malon-
siuredther, der absichtlich im Ubersehuss verwendet wurde, iiber,
dann stieg das Thermometer bei einem Druck von 15 mm rasch
auf 200°, Das bei 200—215° Ubergehende wurde separat auf-
gefangen und nochmals destillirt. Die Hauptmenge siedete bei
einem Drueck von 15 mm bei 210—215°. Das Destillat erstarrte
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zu einer gelblichen krystallinischen Masse, welche abgesaugt und
auf pordsen Platten von noeh anhiingendem Ol befreit wurde.
Die schon weisse krystallinische Masse krystallisirte ich mehrere-
male aus Alkohol um, und trocknete die erhaltenen Krystalle im
Vacuum iiber Schwefelsiure.

Der abgesaungte flissige Antheil setzt sowohl beim lingeren
Stehen als auch beim Abkiihlen Krystalle ab, die mit den eben
erwihnten identisch sind, das sehliesslich fliissig bleibende warde,
wie spiter angegeben, separat untersucht. Es wurden zunichst
die erhaltenen trockenen Krystalle der Elementaranalyse unter-
worfen, Diese ergab:

1. 0-210¢ lieferten 0-414 CO, und 0-126 H,0

2. 0°280¢ ” 0-552 CO, , 0168 Hy0
Berechnet fiir: Gefunden:
Cio Hy0,5(CHy)6 I e TS
B ) I II
C = 54-099), 53-819/, 5392 9/,
H = 6559, 666 0/, 6:679,

Wie die Analyse zeigt, ist also die Umsetzung zwischen dem
Bibrommaleinsidureither und dem Natriummalonsduresther in
dem erwarteten Sinne erfolgt nach der Gleichung :

CO0C,H,—C—Br  CO0C,H;  COOC,H;—C —CH(CO,C,C,H;),
w20 B = +2NaBr 1
CO0CH;—C—Br  CO0CyH,  COOC,H,—C—CH(CO,C,Hy),

Die erhaltene neue Verbindung, die ich Dimalonylmalein-
siiurehexaiithylither nennen will, bildet schione lange Nadeln, die
bei 75° schmelzen und bei 15 mm Druck bei 210—212° siéden,
sie losen sich in verdiinnten Alkohol in der Kilte ziemlich schwer,
leichter in der Hitze, sehr leicht in absolutem, sowie in Ather
und Chloroform.

Die Verarbeitung des Athers auf die Saure gelingt leicht
in der Weise, dass er in Alkohol geldst, mit einer Losung von
etwas mehr als der berechneten Menge Natronhydrat in mog-
lichst wenig Wasser versetzt wird. Die Verseifung tritt schon in
der Kilte ein und wird durch schwaches Erwirmen auf dem

1 Die Formeln sind in der von J. Wislicenus vorgeschlagenen
Schreibweise ausgedriickt.
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Dampfbade bald zu Ende gefithrt. Die Fliissigkeit scheidet sich
hiebei in zwei Schichten, eine obere alkoholische dunkler geféirbte
und eine untere wisserige fast farblose, die beim Erkalten zn
einem Krystallbrei erstarrt. Ein kleiner Theil der Krystalle
wurde zum Zweck der Analyse umkrystallisirt, die Hauptmenge
in wenig Wasser gelost, mit Salzsiure versetzt und mit Ather
mehreremale ausgeschiittelt.

Die dtherischen Losungen hinterlassen beim Verdunsten
Krystalle, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser
ihren Schmelzpunkt nicht mehr #ndern und #her concentrirter
Schwefelsiure nichts an Gewicht verlieren.

1. 0-18 g lieferten 0°246 CO, und 0042 H,0
2. 02259 , 0-307 , , 00525,

Berechnet fiir: Gefunden:
C=3750, 37-270/, 387-429/,
B= 259, 2-589/, 2-579,

Diese Zahlen stimmen vllig fiir die erwartete sechsbasische
freie Dimalonylmaleinsdure. Die Siure bildet kleine tafeliormige
Krystalle, die sehr leicht in Wasser, Alkohol und Ather 1gslich
sind. Im Capillarrshrehen erhitzt beginnt sie bei 148° zu
schmelzen und entwickelt Kohlendioxyd.

Die frither erwihnte, beim Verseifen des Athers erhaltene
krystallinische Substanz erwies sich als krystallwasserbiltiges
Natronsalz. Dasselbe verliert auf 120° erhitzt das Krystallwasser
vollstédndig.

1. 0-423 g verloren bei 120° 0+12 ¢ H,0

2. 0-282¢9 gaben . . . . . 0+189 Na,80,
Berechnet fiir: Gefunden:
C,,H N 10H,0 T —
N 1 I
H,0 = 28-48 0/, 28-36 0/, —
Na = 2183 0/, - 2170 9,

Das dimalonylmaleinsaure Natron ist in Wasser ziemlich
leicht loslich und krystailisirt in farblosen zu Krusten vereinigten
dicken vierseitigen durchsichtigen Tafeln, die an der Luft be-
stindig sind, tiber Schwefelsiiure aber bald verwittern und, wie
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schon erwihnt, bei 120° ihr Krystallwasser vollstindig ver-
lieren, wobei sie zu einem weissen Pulver zerfallen. Das Silber-
salz der Siure scheidet sich aus der mit Ammeoniak vorsichtig
neutralisirten wisserigen Losung der Sdure auf Zusatz von
Silbernitrat als dichter krystallinischer Niederschlag ab, der mit
Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet, am Lichte sich
wenig verinderte, beim Erhitzen aber heftig verpuffte. Die
Analyse wurde desshalb dureh Losen in verdiinnter Salpeter-
sdure und Féllung mit verdiinnter Salzsiure ausgefiihrt.

0:362 ¢ lieferten 0-323 Ag CL

Berechnet fiir:

C1oHs010A8, Gefunden:
ST e ——
Ag = 67-980), 67-13 9,

Die mit Ammoniak neutralisirte wiisserige Losung der Séure
gab mit Bleiacetat und anch mit Chlorbarium schon in der Kilte
weisse amorphe Niederschlige, dureh Chlorcalcium oder Kupfer-
sulfat wurde dieselbe erst in der Warme gefillt, das Calcinmsalz
schied sich in Form gelatindser Flocken, das Kupfersalz als griin-
blaues amorphes Pulver ab. Der bei der Darstellung des Athyl-
ithers erhaltene fliissige Antheil wurde noch einmal im Vacuum
destillirt, der Siedepunkt liegt bei 15 mm bei 208 bis 212°, also
wenig niedriger wie der des festen. Er scheidet beim lingeren
Stehen noch immer Krystalle des festen Athers ab, der schliess-
lich fliissig bleibende Antheil ist aber nicht unbedeutend. Um
iiber ihn ins Klare zu kommen, insbesondere um festzustellen,
ob nicht der Ather einer isomeren Sdure der Fumarsiurereihe
entstanden ist, wurde derselbe gerade so wie der feste Ather
in alkoholischer Losung mit Natronhydrat verseift. Wieder erhielt
ich zwei Schichten, von denen die wisserige beim Abkiihlen ein
Haufwerk kleiner Krystalle absetzte, die identisch mit dem oben
beschriebenen Natriumsalz der sechsbasischen Dimalonylmalein-
siure sind.

0-311 g gaben 0-21 NayS0,

Berechnet fiir:
C10Hy0,2Nag+10H,0 Gefunden:
T T ——

e ——

Na = 21-839, 21869/,
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Die aus dem Natronsalz abgeschiedene Siure schmilzt bei
148° und zeigt alle frither angegebenen Eigenschaften. Demnach
hat der fliissige Antheil im Wesentlichen dieselbe Zusammen-
setzung wie der feste, und diirfte sein Nichterstarren einer
geringen Verunreinigung zuzuschreiben sein.

Der Methylither der Dimalonylmaleinsiure entsteht gleich-
falls glatt bei Einwirkung von Bibrommaleinsduremethylither
auf etwas iiberschiissigen Natrinmmalonsiuremethylither und
scheidet sich beim Losen des Bromnatriums im Wasser halbfest
ab und wird, da er sich in Ather schwierig 16st, am besten in
Atherweingeist aufgenommen und aus Alkohol umkrystallisirt.

1. 028 g lieferten 0-487 CO, und 0-125 H,0

2, 0-222¢ ,, 0-383 s 0100
Berechnet fiir: Gefunden:
CyoH305(CHg)g /1\/\’;\

C == 47529/, 47-390/, 4743
H= 4:959, 4-970/, 5-00

Er bildet blendend weisse diinne Nadeln und schmilzt bei
128—180°. Mit Atznatron verseift gibt er das schon beschrie-
bene Natronsalz, dieses mit Salzsdure zerlegt die oben erwihnte
Sdure vom Schmelzpunkte 148°. Die ausgefiihrie Natriumbestim-
mung stimmt ebenfalls auf die Formel C, H,0,,Na,+10H,0.

0-37¢ des Natronsalzes lieferten 0-249 Na,80,
Berechnet fiir:

C1oHy0,3Nag-+10H,0 Gefunden:
e ————
Na = 21830/, 21-86%/,

Versuche an den Athylither Brom oder Wasserstoff zu
addiren, blieben ohne Resultat. Wird der Ather in Chloroform
gelost mit chloroformischer Bromlosung versetzt, so tritt in der
Kilte keine Addition ein und beim Verdampfen der Fliissigkeit
im Vacuum bleibt unveriinderter Ather zuriick, beim Erwirmen
wird massenbaft Bromwasserstoff entwickelt und die Substanz
total zerstorf. Den Hydrirungsversuch fiihrte ich in der Weise
aus, dass ich den Ather in verdiinntem Alkohol loste, mit iber-
schiissigem 3°/, Natriumamalgam versetzte und die auf letzteres
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berechnete Menge einer verdiinnten titrirten Schwefelsiure zu-
fligte. Der durch Ausschiitteln mit Ather und Verdunstenlassen
des Losungsmittels erhaltene Ather zeigte sich aber im Schmelz-
punkt und anderen Eigenschaften unverdindert.

Darstellung der vierbasischen Diglycolylmaletnsdure.

Die Dimalonylmaleinséiure schmilzt wie schon erwihnt bei
148° unter Entwicklung von Kohlensdure, bei ungefihr 160°
erstarrt die geschmolzene Masse wieder, die Gasentwicklung hort
auf und bei Steigerung der Temperatur tritt bei 175—176°
unter schwacher Briunung wieder Verfliissigung ein, Umstéinde,
welche die Bildung einer neuen Sdure von geringerer Basicitiit
vermuthen liessen.

3 g der Dimalonylmaleinsiure wurden im Luftbade auf
150—160° solange erhitzt, bis die urspriinglich geschmolzene
Siure wieder fest geworden war und die Kohlenséureentwicklung
aufgehort hatte. Der Riickstand 15st sich in Wasser leicht, die
Losung wurde mit Thierkohle entfiirbt und iiber Schwefelsdure
krystallisiren gelassen, die erhaltenen Krystalle dann durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, tiber Schwefel-
siure getrocknet und analysirt.

1. 0-215 g lieferten 0°322 CO, und 0-068 H,0

2. 02809 0889 , , 0-0825 ,
Gefunden: Berechnet fiir:
T o _OsHs0s
C=140-839/, 40-76 9 40-95 9/,
H= 3519,  3:500), 3859/,

Es erfolgt also zweimalige Abspaltung von CO, und wahr-
scheinlicherweise aus den zwei Malonsdureresten, so dass die

Reaction in dem Sinne folgender Gleichung verlaufen diirfte:
COOH~—C—CH(CO,H), COOH—C—CH,—COOH

I == I ~+2C0,
CO0H~C—CH(CO,H);, COOH—C—CH,—COOH

Die reine Diglycolylmaletnséiure bildet farblose zu Agregaten
vereinigte siulenfdrmige Krystalle, 19st sich leieht in Wasser,
Weingeist und Ather und schmilzt bei 176°. Die Siure erhielt
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ich auch als Nebenproduct bei der Darstellung der Dimalonyl-
maleinsiure, Letztere wurde, wie ich frither beéchrieben, durch
Versetzen des Natronsalzes mit {iberschiissiger Salzsiure und
Ausschiitteln mit Ather gewonnen. Da ich hiebei nicht die er-
wartete Menge von Sdure erhielt, versuchte ich den noch in
wisseriger Losung befindlichen Antheil in der Weise zu ge-
winnen, dass ich die noch freie Salzsdure enthaltende wisserige
Flissigkeit anf dem Dampfbade zur Trockene verdampfte, den
Trockenriickstand mit absolutem Ather auszog und die nach
Verdampfen des Athers erhaltene Substanz nmkrystallisirte. Die
Sdure schmolz indess nicht bei 148, sondern bei 176° und ist
in allen Eigenschaften identisch mit der vierbasischen Siure.
Es bat sich weiter gezeigt, dass die Dimalonylmaleinsiure mit
Salzséure abgedampft glatt in die Diglyeolylmaleinsiure iiber-
geht, ohne die geringste Firbung zu zeigen, wihrend beim Er-
hitzen stets braune Nebenproducte entstehen, wesshalb zur
Darstellung der letztgenannten Sdure der erste Process vorzu-
ziehen ist.

Der umstiindliche Weg, der zur Diglycolylmaleinsiure fiihrt,
hat eine weitere Untersuchung verhindert. Ieh beabsichtige nach
Beschaffung neuen Materiales insbesondere ihre Uberfithrung in
gesittigte Verbindungen zn untersuchen,
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