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Uber die Einwirkung von Brenztraubensiure
auf Malonsédure (Synthese der Itaconsédure)

von

Karl Garzarolli-Thurnlackh.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1899.)

Die Einwirkung von Brenztraubenséure auf bernsteinsaure
und brenzweinsaure Salze, ,gewdhnlich unter Zuhitfénahme
von Essigsdureanhydrid, hat zur Synthese einer Reihe- von
Verbindungen gefiihrt, welche sich als dialkyl-substituirte
Maleinsaureanhydride erwiesen haben.!

Es war nun von Interesse, zu erfahren, wie sich die Malon-
sdure der Brenztraubenséure gegeniiber verhalten wiirde. Man
konnte hiebei die Bildung des Anhydrides einer Methylmalein-
saure, d. h. der Citraconsdure oder — da nur Essigsdure als
Condensationsmittel angewendet werden konnte — eventuell
der a-Methylapfelsdure — der Citramalsdure — erwarten.

Aquimoleculare Mengen von Brenztrauben- und Malon-
sdure wurden mit der gleichen Gewichtsmenge Eisessig in
einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben im Wasserbade
erhitzt. Nach kurzer Zeit begann schon die Entwicklung von
Kohlendioxyd und dauerte, allmélig schwécher werdend, 48 bis
56 Stunden an.

Der gelb gefarbte Kolbeninhalt wurde im Vacuum von
den flichtigen Sauren befreit, der Riickstand in Wasser auf-
genommen und diese Ldsung nochmals im luftverdiinnten
Raume unter Anwendung eines Wasserbades der Destillation
unterworfen.

1 Fittig, Annalen der Chemie, 267, 204..
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Der Destillationsriickstand wurde in wisseriger Losung
mit Thierkohle behandelt und die schwach gefarbte Losung
bei gelinder Warme concentrirt.

Nach mehrtagigem Stehen tiiber Schwefelsiure schieden
sich kleine gldnzende Krystallchen ab. Sobald die Krystalli-
sation beginnt, ist es zweckmassig, die Flissigkeit aus dem
Exsiccator zu entfernen. Nach etwa 14 Tagen ist die Aus-
scheidung der Krystalle beendet und diese werden nun durch
Absaugen von der Mutterlauge getrennt, scharf abgepresst und
durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Die Ausbeute an
diesen Krystallen betrug gegen 10°/, der angewandten Brenz-
traubensiure.

Das auf die erwahnte Weise erhaltent Reactionsproduct
stellt kleine, scheinbar rhombische Krystalle dar und ist in
kaltem Wasser schwerer 16slich als in heissem. Alkoho! und
Ather nehmen es sehr leicht auf, Der Schmelzpunkt der Sub-
stanz liegt zwischen 160 und 161° C.

In nicht zu verdiinnter Losung mit Uberschiissigem Eisen-
chlorid gekocht, bewirkt sie die Abscheidung eines rothlich-
braunen Niederschlages, der auch nach dem Erkalten nicht
mehr verschwindet. Carbonate werden durch eine wisserige
Losung derselben unter Entwicklung von Kohlendioxyd zerlegt.

1-9181 g Substanz verloren beim Trocknen in vacuo 0-0002 g
an Gewicht.

(a) 0-3286 g Substanz verbrannt, gaben 0-5513 ¢ Kohlen-
dioxyd und 01397 g Wasser.

(b) 02492 g Substanz verbrannt gaben 0-4190 g Kohlen-
dioxyd und 0-1049 g Wasser.

(c) 0-2098 g Substanz verbrannt gaben 0-5084 ¢ Kohlen-
dioxyd und 01279 g Wasser.!

Daher in 100 Theilen:

a b c
C.ovvvnnn. 4576 45-86 46-25
H ........ 4-67 4-68 4-71.

1 Siehe Anmerkung Seite 471.
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Diese Bestimmungen fiihren zur einfachsten Formel
C,H,0,.

Berechnet fiir Gefunden im
CsHgOy Mittel aus @, b, ¢
e — N —
Coverrin 46159, 45969/,
H ....... 4-61 4-69

Zur Bestimmung der Moleculargrésse der Verbindung
wurde ein Calciumsalz derselben dargestellt.

Es scheidet sich beim Abdampfen der mit Calciumcarbonat
in der Kochhitze neutralisirten Sdureldsung in feinen farblosen
Nadelchen ab, die lufttrocken beim Stehen iiber Schwefelsiure
keinen Gewichtsverlust erleiden.

0-7875 g des Kalksalzes verloren Uiber Schwefelsdure 0-0010 g
an Gewicht.
04143 g desselben gaben beim Erhitzen auf 180° C. 0-0392 g

Wasser ab.
02009 g wasserhéltiger Substanz lieferten 01464 g Calcium-
sulfat.
Berechnet fiir
C;H,0,Ca+H,0 Gefunden
Ca....... 21-509%/, 21-46%/;
H,O...... 9-62 9-46

Das Ergebniss dieser Analysen, im Zusammenhange mit
den Figenschaften der untersuchten Substanz betrachtet, zeigt,
dass der durch die Einwirkung von Brenztraubensédure auf Malon-
sdure entstandene krystallisirbare Korper »Itaconsédure« ist.

Die Richtigkeit dieses Befundes wurde noch bestitigt
durch das Verhalten der Sdure zu Anilin und durch ihre Um-
wandlung in Citraconsiure.

Zur Darstellung der Anilidoverbindung wurde die in Wasser
geloste Sdure mit Anilin versetzt, solange sich dieses noch
[0ste und die erhaltene Lodsung etwa zwei Stunden hindurch
in siedendem Wasser erhitzt.

Nach dem Erkalten hatten sich kurze dicke Prismen aus-

. geschieden.
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Zur Reinigung wurden sie in viel kochendem Wasser
geldst und mit Thierkohle entfirbt. Nach dem Erkalten der
Lésung waren weisse seidenglédnzende Bléttchen ausgeschieden,
die bei 189° C. schmolzen und durch heisse concentrirte Salz-
sdure nicht verandert wurden, also die charakteristischen Eigen-
schaften der Pseudoitaconanilsiure zeigten.

0-2082 g Substanz lieferten (nach Dumas) 131 cm?® Stickstoft
bei 183 C. und 7415 mm Druck.

Berechnet fiir

CyyH{{NO, Gefunden
S — S ——
Noornn 6-83/, 7-009,

Zur Umwandlung der Itaconsdure in die Citraconsiure
wurde eine kleine Menge der ersteren in einem Siedekdlbchen,
das mit der Vorlage verschmolzen war, in einem kleinen Olbade
(Porzellantiegel) auf 220—230° C. erhitzt. Die Vorlage war mit
einer Peligotrdhre, die Barytwasser enthielt, verbunden.

Es destillirte zuerst Wasser, dann ein gelb gefirbtes Ol
tiber, Kohlensdure hatte sich nicht gebildet. Im Kolbchen war
eine ganz geringe Menge einer dunkelbraun gefarbten, harzigen
Masse hinterblieben.

Da die Menge des Destillates zu gering war, um daraus
Citraconséure als solche im reinen Zustande erhalten zu kénnen,
so wurde das Destillat in Wasser geldst, mit Anilin versetzt und
im Wasserbade wihrend einer halben Stunde erwidrmt.

" Beim Erkalten trat zuerst eine milchige Triibung der
Flissigkeit ein, dann schieden sich lange, sehr diinne, gelb
gefidrbte Nadeln ab.

Dieselben wurden abgesaugt, in sehr verdiinntem, kochen-
den Weingeist geldst und mit Thierkohle entfarbt. Man erhielt
schliesslich centimeterlange diinne Krystallnadeln, welche
zwischen 97—08° C. schmolzen, in Alkohol und Ather leicht
i6slich waren.und beim Erwédrmen mit Natronlauge Anilin ab-
schieden, somit die Eigenschaften des Citraconanils zeigten.

0-2554 ¢ Substanz gaben 18 cme® Stickstoff bei 20-7° C. und
741- 5 mm Druck.
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Berechnet fiir

C11HgNOy Gefunden
e — N ——
N.oooonn.. 7489/, 7-86°/,.

Da die Bildung der Itaconsidure auf dem von mir ein-
geschlagenen Wege vielleicht nur durch die Einwirkung der
Essigsdure auf zuerst entstandene Citraconsédure bedingt war,
so wurde absolut reine Citraconsdure mit Eisessig am Riick-
flusskiihler im Wasserbade durch 48 Stunden erwdrmt. Der
nach dem Abdampfen der Essigsédure hinterbliebene Rilckstand
schied mit Wasser ein Ol ab, das sich in diesem beim Erwarmen
16ste. Aus dieser Flissigkeit krystallisirte tiber Schwefelsdure
reine Citraconsiure vom Schmelzpunkt 80° C.; die Mutterlauge
enthielt dieselbe Sdure. Die zurlickgewonnene Sdure betrug
jedoch nur ein Drittel der angewandten, was sich aus der
grossen Flichtigkeit der Citraconsdure mit Essigsduredampf
erklart.

Die geringe Ausbeute an Itaconsdure wurde in der Ver-
dnderung, welche die Brenztraubensdure beim Erwidrmen fir
sich und mit Essigsdure erleidet — sie wird dabei in eine
gummiartige, bei 100° C. im Vacuum nicht mehr fliichtige Siure
umgewandelt — gesucht. '

Es wurde daher bei einem Versuche die Brenztrauben-
séure durch ihren Athylester ersetzt und dieser mit der Malon-
sdure, jedoch ohne Zusatz von Eisessig, erwdrmt. Der Erfolg
war jedoch in Bezug auf die Menge der gebildeten Itaconsiure!
nicht giinstiger.

Der nach dem Auskrystallisiren der Itaconsdure verbliebene
Riickstand konnte in diesem Falle — da keine Essigsdure vor-
handen war — zum Nachweise eventuell gebildeter Citracen-
sdure beniitzt werden, der bei Gegenwart verhiltnissmissig
grosser Mengen von Essigsdure ziemlich aussichtslos ist. Zu
diesem Zwecke wurde der erwihnte Riickstand mit Wasser
verdinnt und im Vacuum im Wasserbade abdestillirt. Dieses

1 Die Seite 468 unter c. angefiihrte Analyse wurde mit aus Brenztrauben-
séureester dargestellter Substanz ausgefiihrt.
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Verfahren wurde zweimal wiederholt und die Destillate -ver-
einigt.

Das Destillat wurde nun- mit Phenylhydrazin versetzt.
solange sich dasselbe 10ste, mit Wasser verdiinnt und auf dem
Wasserbade mehrere Stunden erwidrmt.!

Die in reichlicher Menge ausgeschiedenen Krystalle wurden
abgesaugt, abgepresst und aus verdiinntem Alkoho! fractionirt
krystallisirt.

Die Krystalle der ersten Fraction bildeten lange, sehr diinne
Nadeln von lichtgelber Farbe; die der zweiten Fraction unter-
scheiden sich von denselben nur durch die mehr in Orange
iibergehende Farbung. Die Krystalle 18sen sich in Sodaldsung.
Beide Fractionen schmolzen bei raschem Erhitzen bei 170° C.

Zur Analyse wurde die zweite Fraction benlitzt.

0-1599 g dieser Substanz gaben 225 cm® Stickstoff bei 18-1°C
und 741 mm Druck.

Berechnet fiir
CH3C = N—NHCzH;

|
COOH Gefunden

TN TN ——
N.o....... 15739/, 15-87°/,

Der untersuchte Korper war demnach Brenztraubensiure-
phenyldrazon, und bei der Reaction zwischen Malon- und Brenz-
traubensdure war daher keine Citraconsdure gebildet worden.

Als die von den Krystallen der Itaconsdure befreite Mutter-
lauge selbst nach Monaten keine krystallinische Ausscheidung
mehr ergab, wurde sie in Wasser geldst und mit Calcium-
carbonat in der Kochhitze abgesattigt: Die Lésung der Kalksalze
wurde concentrirt, bis sich an der Oberfliche der Flussigkeit
eine (amorphe) Haut abschied, und nach dem Erkalten mit
absolutem Alkoho! partiell geféllt.

1 War Citraconsdure zugegen, so musste dieselbe in das Phenylhydrazid
iibergehen, und dieses konnte eventuell durch Krystallisation oder durch
Behandeln mit Sodaldsung von dem ebenfalls vorhandenen Brenztraubenséure-
phenylhydrazon getrennt werden
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Die zweite und dritte Fraction, welche, mikroskopisch
untersucht, vollstdndig amorph erschienen, wurden vorldufig
nicht untersucht.

Die erste Fraction, ein sandiges Pulver, erwies sich unter
dem Mikroskope undeutlich krystallinisch und gemengt mit
wenig einer amorphen, gelblichbraun gefarbten Substanz. Sie
wurde nochmals in Wasser geldst und mit einer nicht ganz
zureichenden Menge Alkohols gefilit.

Das so gewonnene Kalksalz, ein schwach gelblich
gefiarbtes Pulver, war in kaltem Wasser sehr leicht 18slich und
gab beim Aufkochen eine geringe Ausscheidung, die beim
Erkalten wieder verschwand.

Zur Analyse wurde das lufttrockene Salz auf 120° C. bis
zur Gewichtsconstanz erhitzt, wobei 1- 6200 g desselben einen
Gewichtsverlust von 0-2205 g erlitten.

03554 g getrockneter Substanz gaben 0-2621 g Calciumsulfat.
0-5147 g derselben Substanz verbrannt gaben 0-2552g¢ CO,
und 0-0651 g Wasser.

Die getrocknete Substanz besitzt demnach die Zusammen-
setzung C;H,CaO; und die lufttrockene 2 C;H,Ca O, +3H,0.

Berechnet fiir

CsHyCa Oy Gefunden
N —. N —
Co v 32259/, 31999/,
Hy oo 3-23 3-37
Ca ....... 21+50 21-69
Berechnet fiir
2CsHsCa05+3H,0 Gefunden
™™ A N —
H,0...... 13309/, 13-619/,

Die Zusammensetzung der Substanz wiirde demnach der
des citramalsauren Calciums entsprechen, seine sonstigen Eigen-
schaften stimmen aber nicht mit den fiir dasselbe angegebenen
iiberein.

Ebensowenig findet eine Ubereinstimmung mit Zusammen-
setzung und Eigenschaften der Kalksalze anderer hier eventuell

Chemie-Heft Nr. 5. 32
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in Betracht kommender isomerer Sduren statt, wie aus folgender
Tabelle zu ersehen ist:

Calciumsalz der

o-Oxyglutarsdure enthilt ¥, Mole- | Itamalsiure enthdlt 1 und 3 Mole-

kille Krystallwasser, flockiger kiile Krystallwasser; in kochen-
Niederschlag, in Alkohol un- dem Wasser nahezu unldslich.
16slich.

Citramalsiure (a-Methylapfelsiure) | B-Methyldpfelsdure enthilt 2 Mole-
enthdlt 2 Molekiile K‘rysta_ll- kiille Krystallwasser; amorph,
wasser; flockiger Niederschlag; unléslich in Alkohol.
beim Kochen verdiinnter Losun-
gen scheiden sich schwer 16s-
liche Schuppen aus, die 11/; Mo-
lekiile Krystaliwasser enthalten.

Da demnach das untersuchte Calciumsalz zur Identificirung
einer der obgenannten Sduren nicht brauchbar war, so wurde
diese mit Hilfe eines Zinksalzes zu erreichen gesucht.

Zu diesem Zwecke wurde das nicht getrocknete Kalksalz
mit verdiinnter Salzsiure zerlegt und wiederholt mit Ather
ausgeschiittelt, der Ather abdestillirt und der Riickstand mit
Zinkcarbonat neutralisirt. Die nach viertelstiindigem Kochen
erhaltene Losung wurde filtrirt und auf dem Wasserbade ein-
gedampft. Es hinterblieb ein zdher, gelb gefdrbter Syrup, der
beim Verreiben mit Alkohol ein sandiges Pulver hinterliess, das
abgesaugt und mit Alkohol sehr gut ausgewaschen wurde. Da
es an der Luft wieder klebrig wurde, so musste es noch feucht
iiber Schwefelsdure gebracht werden. Nach 12 Stunden wurde
es auf 120° C. bis zur Gewichtsconstanz erhitzt.

Das so erhaltene Zinksalz stellte ein gelblichweisses
Pulver dar, das nach dem Erhitzen luftbestdndig war. In kaltem
Wasser ist es sehr leicht 18slich; beim Kochen der Lésung tritt
keine Fallung ein.

0-8498 g exsiccatortrockenen Salzes verloren beim Erhitzen
Cauf 120° C. 0-0984 g an Gewicht.
0-3084 g getrocknetes Salz gaben 0-1203 g Zinkoxyd.
0-3607 g getrocknetes Salz gaben 0-3717 g CO, und 0°0945 ¢
Wasser.
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Berechnet fiir

C;HgZn Oy Gefunden
it N —
Covvninn 28389/, 28119/,
H........ 2-83 2-91
Zn ...l 30-98 31-33

Nimmt man an, dass das Salz beim Trocknen f{iber
Schwefelsaure kein Krystallwasser verloren hat, so wirde die
Formel des exsiccatortrockenen Salzes 2C,H ZnO, 31,0
sein, fir welche sich ein Wasserverlust von 11-58%/, berechnet,
wéhrend ein solcher von 11-33%, gefunden wurde.

Die aus den Salzen durch Zersetzen mit Salzsdure und
Extraction mit Ather erhaltene Siure war Anfangs 6lférmig,
erstarrte aber nach wochenlangem Stehen iiber Schwefelsdure
im luftverdiinnten Raume.

Brachte man die fast ganz fest gewordenen Massen an die
Luft, so zerfloss ein Theil derselben, ein anderer konnte im
festen Zustande isolirt werden. Dieser begann bei 118-—120°
zu schmelzen und war erst bei 134° C. ganz geschmolzen. Der
Schmelzpunkt der wieder erstarrten Substanz wurde zwischen
116 und 118° C. gefunden. Es lag also ein Gemisch vor. Da
nicht mehr als etwa 0-3 g der Substanz zur Verfligung stand,
ein Zweifel tber ihre Zusammensetzung durch die Resultate
der Analysen des Kalk- und Zinksalzes ausgeschlossen war
und eine Analyse derselben einen weiteren Aufschluss nicht
gegeben hitte, so wurde versucht, durch die Destillation An-
haltspunkte fiir die Identificirung der Sduren zu gewinnen.

Dieselbe wurde in einem kleinen Apparate — #dhnlich dem
Seite 472 beschriebenen — vorgenommen. Als die Temperatur
im Olbade 130° {iberschritten hatte, begann eine lebhafte
Kohlensdureentwicklung, und in der Vorlage condensirte sich
eine leicht bewegliche Fliissigkeit. Bei etwa 210° C. gingen
Tropfen eines dicken Oles iiber; der Riickstand war minimal.

Das Destillat wurde in kochendem Wasser geldst, filtrirt
und mit einigen Tropfen Anilin im Wasserbade erwérmt. Beim
Erkalten schieden sich die charakteristischen Krystalle des
Citraconanils ab, die auch durch den Schmelzpunkt, der bei
97° C. gefunden wurde, identificirt werden konnten.

3ok
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Im Destillate des Sauregemisches C;H,O, konnte demnach
Citraconsdure und Kohlendioxyd sicher nachgewiesen werden;
die Prifung auf andere Zersetzungsproducte war wegen der
geringen Menge des Untersuchungsobjecies nicht méglich.

Aus welcher Verbindung die Kohlensdure abgeschieden
wurde, ldsst sich daher nicht entscheiden.

Dagegen dirfte die Citraconsdure?! der in dem Saduregemisch
enthaltenen Citramalsdure entstammen, deren Bildung aus
Brenztraubensdure und Malonsdure moglich ist und im Sinne
folgender Gleichung vor sich gehen kdnnte:

CH, CH,
| _/ COOH l
CO  +CH,{ = COH—CH,COOH + CO,.
| COOH [
COOH COOH

Die vorangehend beschriebenen Versuche haben gezeigt,
dass bei der Einwirkung von Brenztrauben- auf Malonsdure
zweifellos Itaconsdure entsteht, und dass hochst wahrscheinlich
auch Citramalsdure neben einer anderen Siure von gleicher
Zusammensetzung gebildet wird. Die Entstehung von Citracon-
saure dagegen konnte nicht nachgewiesen werden.

Versucht man sich die Bildung der Itaconsdure zu er-
kldren, so kdnnte man in erster Linie annehmen, dass sie einem
secundidren Processe — der Wasserabspaltung aus Citramal-
saure oder der Umwandlung aus Citraconsidure — ihre Ent-
stehung verdankt. Das Auftreten von Citraconséure konnte nun
ﬁbéfhéiipt nicht nachgewiesen werden, aber auch wenn sie
ehtsténden wire, so hétte sie unter den bei den Versuchen
éingehaltenen Bedingungen, wie das Experiment gelehrt hat,
kéiﬁe Umwandlung in die Itaconsdure erfahren.
 Die Citramalsdure ist eine verhiltnissmissig bestindige
Verbindung, welche erst bei 200° Wasser abspaltet und hierbei
Citraconsidureanhydrid liefert;?2 es ist daher ganz unwahrschein-

1 Die Menge des itaconsauren Kalkes, welche noch in den Kalksalzen
" CzHgCaOj enthalten ist, kann nur geringfiigig sein.
2 Michael, Journal fir prakt.-Chemie, (2), 46, 287.
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lich, dass sie beim Erw#rmen mit Eisessig auf 100° in die
Itaconsidure umgewandelt werden sollte.
Da ihr die Constitutionsformel
CH,
|
C(OH)—CH,COOH
|
COOH

zukommt, so miisste das zur Wasserbildung nothige Wasser-
stoffatom der Methylgruppe entstammen.

Da die Identitat der Constitution von Itacon- und Citracon-
siure, wie aus den Arbeiten Fittig’s und seiner Schiller
hervorgeht,! derzeit vollig ausgeschlossen erscheint, so bleibt,
um die Bildung der Itaconsaure aus Malon- und Brenztrauben-
sdure erkldren zu kdnnen, nur die Annahme {ibrig, dass letztere
noch in einer zweiten — der Enolform — reaglren beziehungs-
weise vorhanden sein kanun.

Die Bildung der Brenztraubensdure aus Weinsaure erklart
sich so, dass diese unter Abspaltung von Kohlendioxyd
Glycerinsaure bildet, welche unter Austritt von Wasser in die
a-Oxyacrylsdure tbergeht. Durch deren Umlagerung entsteht
die Brenztraubensdure. Die Moglichkeit der Bildung der Enol-
form ist also hier gegeben, und es wird von den Umstdnden
abhiangen (Temperatur bei der Bildung und bei der Rectification
etc:), wie viel von derselben erhalten bleibt.

Gegen die Enolform der Brenztraubensdure hat sich
R. Schiff? ausgesprochen, und zwar deshalb, weil weder die
Sédure, noch ihr Additionsproduct mit Benzolanilin in Benzal-
[6sung durch dtherische Ferrichloridlosung gerdthet werden
und weil bei der Bereitung derselben kein Natriumalkoholat
verwendet wird. Auch Briih1® nimmt auf Grund optischer Ver-
suche die Ketoform der fraglichen Sdure an. Es wird aber in
derselben Versuchsreihe auch dem Acetessigester die Ketoform
zugeéchrieben, die nach dem heutigen Stand unserer Kennt-
nisse gerade die unbestdndigere zu sein scheint.

1 Fittig, Annalen der Chemie, 304, 128.
2 R. Schiff, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 37, 603.
3 Briihl, Journal fur prakt. Chemie, 50, 140.
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Da vorausgesetzt werden konnte, dass in der Brenz-
traubensdure nur wenig a-Oxyacrylsdure enthalten sein werde,
so wurde die Ferrichloridprobe in folgender Weise angestellt.
Frisch bereitetes, mit Kohlendioxyd von anhaftendem Chlor
befreites Ferrichlorid wurde in absolutem Ather geldst und
von dem ausgeschiedenen fleischfarbigen Niederschlage rasch
abfiltrirt.

Ein Theil dieser Losung wurde mit dem mehrfachen Volum
Ather verdéinnt und gleiche Mengen in drel gleichweiten
Eprouvetten vertheilt. Zu einem Theile der Ferrichloridldsung
wurden 10 Tropfen Brenztraubensiure, zum zweiten 10 Tropfen
des Esters hinzugefiigt, wihrend der dritte zum Vergleiche
beniitzt wurde. Zur Beobachtung der Farbung in Benzolldsung
wurde #therische Ferrichloridlosung mit dem mehrfachen
Volumen Benzol versetzt und im Ubrigen wie oben vorgegangen.
Blickt man aun nach der Lingsaxe der Probirgldser durch
die etwa 5cm hohe Fliissigkeitsschichte gegen eine weisse
Unterlage, so lassen sich die verschiedenen Farben deutlich
von einander unterscheiden.

Atherldsung des Ferrichlorids.

Ohne Zusatz | Mit Séure Mit Ester

Lichtgelb mit grlinem | Deutlich roth; nach giner | Deutlich roth, etwas

Stich. halben Stunde ver- schwicher als mit der
stirkt. Sdure; nach einer hal-
ben Stunde ein Nieder- |
schlag ausgeschieden,
Flissigkeit stark roth.

Atherische Ferrichloridlésung in Benzol

Ohne Zusatz \ Mit Sdure | Mit Ester
Lichtgelb. ) Schwache Rothfirbung; | Triibung, keine Roth-
nach 12 Stunden war farbung.
die Benzollosung farb-
I

los, und am Boden
fand sich ein roth-
brauner Tropfen.
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Die schwéchere Farbung erklart sich aus der geringen
Loslichkeit der Sdure in Benzol.

Ein Controlversuch mit Acetessigester (unbekannter Pro-
venienz) ergab eine viel intensivere, mehr kirschrothe Farbung.
Die Schiff’sche Base C;(N,;NO,, das Condensationsproduct der
Brenztraubensiure mit Benzylidenanilin, gab, in Benzolldsung
in gleicher Weise gepriift, ebenfalls eine deutliche Rothfarbung.

Lasst man die Ferrichloridprobe, als Reaction fiir das
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe in der Verkettung

« CO—C(OH) = C ~

gelten, so ergibt sich aus den obigen Versuchen, dass in der zu
dieser Untersuchung bentitzten Brenztraubensdure o-Oxyacryl-
sdure vorhanden war, d. h. dass sie ein Gemisch von Keto- und
Enolform war, welche aber von der letzteren nur geringere
Mengen enthalten haben diirfte.

Der Gegenwart von a-Oxyacrylsdure in der Brenztrauben-
saure diirfte nun die Itaconsdure ihre Entstehung verdanken,
und man kann sich die Bildung dieser Saure im Sinne des
folgenden Formelbildes vor sich gehend denken:

CH, ICOO[H  CH,
I | I
COH FHCH = CH—CH,COOH-+H,0+CO,.

| \ |
COOH COOH = COOH




