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0bsr dis Einwirkung yon Brsnztraubsns/iurs 
auf lVlalons/iurs (Synthsse der Itaeons/iurs) 

yon 

Karl Garzaroll i -Thurnlackh.  

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

Die E inwi rkung  von Brenztraubens/ iure  auf  berns te insaure  

und b renzweinsaure  Salze, . gew5hnl i ch  unter  Zuhil ' fenahme 

yon Essigs/ iureanhydrid ,  hat zur Syn these  einer Reihe yon 

Verbindungen geftihrt,  welche sich als dialkyl-subst{tuirte 

MaleTns/iureanhydride erwiesen haben. 1 

Es  war  nun yon Interesse,  zu erfahren, wie sich die Malon- 

s/iure der Brenztraubens/ iure  gegenf iber  verhal ten wtirde. Man 

konn t e  hiebei die Bildung des Anhydr ides  einer MethylmaleTn- 

s/iure, d. h. der Citracons/iure o d e r -  da nur Essigs/ iure als 

Condensa t i onsmi t t e l  angewende t  werden konnte  - - e v e n t u e l l  

de r e-Methyl/ipfels~iure - -  der Citramals~iure - -  erwarten.  

Aquimoleculare  Mengen yon Brenzt rauben-  und Malon- 

s/lure wurden  mit der gleichen Gewich t smenge  Eisess ig  in 
einem mit Rtickflussktihler ve rsehenen  Kolben im W a s s e r b a d e  

erhitzt. Nach kurzer  Zeit begann schon die En twick lung  von 

Kohlendioxyd  und dauerte,  allm/ilig schw/icher  werdend,  48 bis 
56 Stunden an. 

Der gelb gef/irbte Kolbeninhal t  wurde  im Vacuum von 

den fltichtigen SS.uren befreit, der Rt ickstand in W a s s e r  auf- 
g e n o m m e n  und diese LSsung nochmals  im luftverdtinnten 

Raume un te r  A n w e n d u n g  eines W a s s e r b a d e s  der Destillation 
unterworfen.  

I Fittig, Annalen der Chemie, 267, 204. 
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Der Destil lationsrtickstand wurde in wS.sseriger L6sung 
mit Thierkohle  behandel t  und die schwach gefS.rbte LSsung 
bei gelinder Wtirme concentrirt.  

Nach mehrt~igigem Stehen tiber Schwefels/iure schieden 
sich kleine gl~inzende Krystiillchen ab. Sobald die Krystalli- 
sation beginnt, ist es zweckm~issig, die Fltissigkeit aus dem 
Exsiccator  zu entfernen. Nach etwa 14 Tagen  ist die Aus- 

scheidung der Krystalle beendet  und diese werden nun durch 
Absaugen yon der Mutterlauge getrennt,  scharf  abgepresst  und 
durch Umkrystall isiren aus Wasse r  gereinigt. Die Ausbeute an 

diesen Krystallen betrug gegen I 0 %  der angewandten  Brenz- 
traubens~ure.  

Das auf die erwtthnte Weise erhalten'e React ionsproduct  
stellt kleine, scheinbar rhombische Krystalle dar und ist in 
kaltem Wasse r  schwerer  16slich als in heissem. Alkohol und 
Ather nehmen es sehr leicht auf, Der Schmelzpunkt  der Sub- 
stanz liegt zwischen 160 und 161 ~ C. 

In nicht zu verdtinnter LSsung mit t iberschtissigem Eisen- 
chlorid gekocht,  bewirkt  sie die Abscheidung eines r/Sthlich- 
braunen Niederschlages,  der auch nach dem Erkalten nicht 
mehr verschwindet .  Carbonate werden durch eine w~tsserige 
LBsung derselben unter  Entwicklung yon Kohlendioxyd zerlegt. 

1 �9 9181 g Substanz verloren beim Trocknen  in vacuo 0" 0002 g 
an Gewicht. 

(a) 0 " 3 2 8 6 g  Substanz verbrannt,  gaben 0 " 5 5 1 3 g  Kohlen- 
dioxyd und 0 '1397 g Wasser .  

(b) 0"2492 g Substanz verbrannt  gaben 0 .4 1 9 0  g Kohlen.- 

d ioxyd und 0 "1049 g Wasser .  
(c) 0"2998 g Substanz verbrannt  gaben 0"5084 g Kohlen- 

dioxyd und 0 "1279 g Wasser.  1 

Daher  in 100 Theilen:  

a b c 

C . . . . . . . . .  45" 76 45" 86 46" 25 
H . . . . . . . .  4"67 4"68 4"71. 

1 Siehe Anmerkung  Seite 471. 



Diese 

C~H~O4, 

Einwirktmg yon Brenztraubens~iure auf Malons/ture. 469 

Bes t immungen  ftihren zur  einfachsten Formel  

Berechnet fiir Gefunden im 

C5H60 ~ Mittel aus a, b, c 

C . . . . . . . .  46" 150/o 45" 96~ 
H . . . . . . .  4"61 4"69 

Zur Bes t immung der MoleculargrtSsse der Verb indung  

wurde  ein Calciumsalz  derselben dargeste l l t .  

Es scheidet sich beim Abdampfen  der mit Ca lc iumcarbona t  

in der Kochhi tze  neutralisir ten S/iurel6sung in feinen farblosen 

N~idelchen ab, die luft trocken beim Stehen fiber Schwefelsgmre 

keinen Gewichtsver lust  erleiden. 

0 ' 7 8 7 5  g des Kalksalzes  verloren tiber SchwefelsS.ure 0"0010 g 

an Gewicht. 

0 " 4 1 4 3 g  desselben gaben  beim Erhitzen auf 180 ~ C. 0"0392 g 

Wasse r  ab. 

0 '  2009 g wasserh~tltiger Subs tanz  lieferten 0 '  1464 g Calcium- 

sulfat. 
Berec?hnet fiir 

CsH40~tCaq-H20 Gefunden 

Ca . . . . . . .  21 "500/"0 21 "460/0 

H~O . . . . . .  9" 62 9" 46 

Das Ergebniss  dieser Analysen,  im Z u s a m m e n h a n g e  mit 

den Eigenschaf ten der untersuchten  Subs tanz  betrachtet ,  zeigt, 

dass  der durch die E inwi rkung  yon BrenztraubensS.ure aufMalon-  

siiure ents tandene krystallisirbare K/Srper , , I tacons~iure<~ ist. 

Die Richtigkeit dieses Befundes  wurde  noch best/~tigI: 

durch das Verhal ten der S/iure zu Anilin und durch ihre Um- 
wand lung  in Citracons/iure. 

Zur  Darstellung der Anil idoverbindung wurde  die in W a s s e r  

gelOste S/iure mit Anilin versetzt,  solange sich dieses noch 
1/Sste und die erhaltene LOsung e twa  zwei  Stunden hindurch 
in s iedendem W a s s e r  erhitzt. 

Nach dem Erkal ten hat ten sich kurze  dicke Prismen aus-  
geschieden.  
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Zur Reinigung wurden sie in viel kochendem Wasse r  
gel6st und mit Thierkohle  entf~irbt. Nach dem Erkalten der 

L/3sung waren weisse seidenglS.nzende B1/ittchen ausgeschieden,  
die bei 189 ~ C. schmolzen und durch heisse concentrirte Salz- 
s/iure nicht ver~ndert  wurdenl also die eharakterist isehen Eigen- 
schaften der P s e u d o i t a c o n a n i l s S . u r e  zeigten. 

0 " 2 0 8 2 g  Substanz lieferten (nach D u m a s )  13 "1 c m  3 StickstofI 
bei 18"3 C. und 741 '5  m m  Druck. 

Berechnet fi.ir 
CllHl~NO 3 Gefunden 

N . . . . . . . .  6" 83~ 7" 09O/o 

Zur Umwandlung  der Itacons/iure in die Citracons/iure 
wurde eine kleine Menge der ersteren in einem SieclekNbchen, 
das mit der Vorlage verschmolzen war, in einem kleinen Olbade 

(Porzellantiegel) auf 220 - -230  ~ C. erhitzt. Die Vorlage war mit 
einer PeligotrShre, die Barytwasser  enthielt, verbunden.  

Es destillirte zuerst  Wasser,  dann ein gelb gefttrbtes 01 

fiber, KohlensS.ure hatte sich nicht gebildet. Im KSlbchen war  
eine ganz geringe Menge einer dunkelbraun gef/irbten, harzigen 
Masse hinterblieben, 

Da die Menge des Destillates zu gering war, um daraus 
Citracons/iure als solche im reinen Zustande erhalten zu kSnnen, 

so wurde das Destillat in Wasser  gel/%t, mit Anilin versetzt  und 
im Wasserbade  W~ihrend einer halben Stunde erw~irmt. 

Beim Erkal ten trat zuerst  eine milchige Tr t ibung der 
Fltissigkeit ein, dann schieden sich lange, sehr dtinne, gelb 
gef/irble Nadeln ab. 

Dieselben wurden abgesaugt ,  in sehr verdfinntem, kochen-  
den Weingeis t  geltSst und mit Thierkohle  entf~rbt. Man erhielt 
schliesslich centimeterlange dtinne Krystallnadeln, welche 
zwischen 9 7 - - 9 8  ~ C. schmolzen,  in Alkohol und Ather leicht 
I/Sslich waren und beim Erw~irmen mit Natronlauge Anilin ab- 
schieden, somit die Eigenschaf ten des C i t r a c o n a n i l s  zeigten. 

0 " 2 5 5 4 g  Substanz gaben 18cr 3 Stickstoff bei 20"7 ~ C. und 
741" 5 m m  Druck. 
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Berechnet fiir 
CnHaNO 2 Gefunden 

N . . . . . . . .  7" 480/0 7" 860/0 . 

471 

Da die Bildung der Itacons/iure auf dem yon mir ein- 

geschlagenen Wege  vielleicht nur durch die Einwirkung der 

Essigs~ure auf z u e r s  t entstandene Citracons~iure bedingt war, 

so wurde absolut reine Citracons~iure mit Eisessig am Rfick- 

flussk0hler im Wasserbade  durch 48 Stunden erwtirmt. Der 

nach dem Abdampfen der Essigs/iure hinterbliebene Rfickstand 

schied mit Wasser  ein ()1 ab, das sich in diesem beim Erw/irmen 

16ste. Aus dieser Flfissigkeit krystallisirte fiber Schwefelstiure 

reine Citracons/iure vom Schmelzpunkt  80 ~ C.; die Mutterlauge 

enthielt dieselbe S/ture. Die zurf ickgewonnene S~iure betrug 

jedoch nur ein Drittel der angewandten,  was sich aus der 

grossen Fltichtigkeit der Citracons/iure mit Essigs/iuredampf 
erkl~irt. 

Die geringe A usbeute an Itacons/iure wurde in der Ver- 

/inderung, welche die Brenztraubenstiure beim Erw/irmen ffir 

sich und mit Essigs/iure erleidet - -  sie wird dabei in eine 

gummiartige, bei 100 ~ C. im Vacuum nicht mehr fltichtige S~iure 

umgewandel t  - -  gesucht. 

Es wurde daher bei einem Versuche die Brenztrauben- 

sgure durch ihren-&thyIester ersetzt und dieser mit der Malon- 

sgure, jedoch ohne Zusatz yon Eisessig, erw~irmt. Der Erfolg 

war  jedoch in Bezug auf die Menge der gebildeten Itaconstiure 1 
nicht gfinstiger. 

Der nach dem Auskrystallisiren der I taconsgure verbliebene 

Riickstand konnte in diesem Falle - -  da keine Essigs/iure vor- 

handen w a r -  zum Nachweise eventueli gebildeter Citracon- 

s~iure benfitzt werden, tier bei Gegenwart  verh~iltnissmS.ssig 

grosser Mengen yon EssigsS~ure ziemlich aussichtslos ist. Zu 

diesem Zwecke wurde der erw/ihnte Rfickstand mit Wasser  

verdfinnt und im Vacuum im Wasserbade abdestillirt. Dieses 

1 Die Seite 468 unter c angefiihrte Analyse wurde mit aus Brenztrauben- 
s~iureester dargestellter Substanz ausgeftihrt. 
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Verfahren wurde  zweimal  wiederholt  und die Destillate ver- 

einigt. 
Das Destillat wurde  n u n  mit Phenylhydraz in  versetzt.  

solange sich dasselbe 16ste, mit Wasse r  verdtinnt und auf  dem 

Wasse rbade  mehrere  Stunden erwtirmt. 1 

Die in reichlicher Menge ausgeschiedenen Krystalle wurden  

abgesaugt ,  abgepress t  und aus verdt inntem Alkohol fractionirt 

krystallisirt. 
Die Krystalle der ersten Fract ion bildeten lange, sehr dtinne 

Nadeln von iichtgelber Farbe;  die der zwei ten  Fraction unter- 

scheiden sich von denselben nut  durch die mehr  in Orange. 

t ibergehende F/irbung. Die Krystalle 16sen sich in Sodal6sung. 

Beide Fract ionen schmolzen  bei raschem Erhitzen bei 170 ~ C. 

Zur  Analyse wurde  die zwei te  Fract ion bentitzt. 

0" 1599 g dieser Subs tanz  gaben  22" 5 c ~  ~ Stickstoff bei 18' 1 ~ C 

und 741 m~4 Druck. 

Berechnet Kir 

CH3C = N--NHC6H 5 
I 

COOH Gefunden 

N . . . . . . . .  15"73~ 15"87~ 

Der untersuchte  K6rper  war  demnach  Brenztraubens/ iure-  

phenyldrazon,  und bei der Reaction zwischen Malon- und Brenz-  

t raubens/ iure war  daher  keine Citracons/iure gebildet worden.  

Als die yon den Krystal len der Itacons/iure befreite Mutter- 

lauge selbst nach Monaten keine krystal l inische Aussche idung  
mehr  ergab, wurde  sie in W a s s e r  gel6st und mit Calcium- 
carbonat  in der Kochhi tze  abges~ittigt. Die LSsung der Kalksalze  

wurde concentrirt ,  his sich an der Ober, fl~iche der Fltissigkeit 

eine (amorphe) Hau t  abschied, und nach dem Erkal ten mit 

absolu tem Alkohol partiell gef/illt. 

War Citracons~iure zugegen, so musste dieselbe in das Phenylhydrazid 

iibergehen, und dieses konnte eventuell durch Krystallisation oder durch 

Behandeln mit SodalSsung yon dem ebenfalls vorhandenen Brenztraubens~iure- 

phenylhydrazon getrennt werden 
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Die zweite und dritte Fraction, welche, mikroskopisch 

untersucht, vollst~indig amorph erschienen, wurden vorlg.ufig 

nicht untersucht. 
Die erste Fraction, ein sandiges Pulver, erwies sich unter 

dem Mikroskope undeutlich krystallinisch und gemengt mit 
wenig einer amorphen, gelblichbraun gef~.rbten Substanz. Sie 
wurde nochmals in Wasser gelOst und mit einer nicht ganz 
zureichenden Menge Alkohols gefS.11t. 

Das so gewonnene Kalksalz, e in  schwach gelblich 
gefS.rbtes Pulver, war in kaltem Wasser sehr leicht 15slich 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 t' 6200g desselben einen 
Gewichtsverlust yon 0"2205 g erlitten. 

0" 3554 g getrockneter Substanz gaben 0" 2621 g Calciumsulfat. 
0"5147g derselben Substanz verbrannt gab en 0"2552g CO~ 

und 0" 0651 g Wasser. 

Die getrocknete Substanz besitzt demnach die Zusammen- 

setzung CsH6Ca Q und die lufttrockene 2CsH6CaO6+3H~O. 

Berechnet fiir 

CsH6Ca 05 

C 5 . . . . . . .  32" 250/0 

H 6 . . . . . . .  3" 23 
Ca . . . . . . .  21 �9 50 

Gefunden 

31 "990/0 
3"37 

21 "69 

Berechnet fiir 

2 C5H6Ca 0 5 + 3  H 20 Gefunden 

H20 . . . . . .  13"30~ 13"6.1~ 

Die Zusammensetzung der Substanz wtirde demnach der 
des citramalsauren Calciums entsprechen, seine sonstigen Eigen- 
schaften stimmen aber nicht mit den ftir dasselbe angegebenen 
tiberein. 

Ebensowenig finder eine 12Ibereinstimmung mit Zusammen- 
setzung und Eigenschaften der Kalksalze anderer bier eventuell 

Chemie-Heft Nr. 5. 32 
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in Betracht kommender  isomerer S/iuren statt~ wie aus folgender 

Tabel le  zu ersehen ist: 

Calciumsalz der 
. . . . . . . .  r l l  . . . . . .  i r  i i i i  u i i t r r i r  r I 

a-Oxyglutarsgure enth/ilt ~/_~ Mole- Itamals/i!are enth~ilt 1 und 3 Mole- 
Mile Krystallwasser, flocMger kiile Krystallwasser; in kochen- 
Niederschlag, in Alkohol un- dem Wasser nahezu unI{Sslich. 
16slich. 

Citramals~iure (cr ~-Methyl~ipfels/iure enth/ilt 2 Mole- 
enthiilt 2 Molekiile Krysta!l- kiile Krystallwasser; amorph, 
wasser;  flockiger Niedersehlag; Unl~Sslich in Alkohol. 
beim Kozhen verdi~nnter LSsun- 
ger~ scheiden sich schwer 16s- 

l i t h e  8ehuppen aus, die 1~/9, Mo- 
lekiile Krystallwasser enthalten. 

! 

Da demnach das untersuchte  Calciumsalz zur Identificirung 

einer der obgenannten S/iuren nicht Iorauchbar war, so wurde  

diese mit Hilfe eines Zinksalzes zu erreichen gesucht.  
Zu diesem Zwecke wurde  das nicht getrocknete Kalksalz 

mit verdtinnter Salzs~iure zerlegt und wiederholt  mit 5_ther 
ausgeschiittelt, der ;Ather abdestillirt und der Rtickstand mit 

Zinkcarbonat  neutralisirt. Die nach viertetsttindigem Kochen  
erhaltene L/Ssung wurde filtrirt und auf dem Wasse rbade  ein- 
gedampft.  Es hinterblieb ein zgher, gelb gefiirbter 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  
tiber Schwefels~ure geb rach twerden .  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 luftbest~indig war. In kaltem 
Wasse r  ist es sehr leicht 16sIich; beim Kochen der L/Ssung tritt 

keine F~.llung ein. 

0 " 8 4 9 8 g  exsiccator t rockenen Salzes verloren beim Erhitzen 

auf 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 CO2 und 0 " 0 9 4 5 g  

Wasser .  
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Berechnet fiir 

C.sHGZn 05~ 

C . . . . . . . .  2 8 '  380/0 

H . . . . . . . . .  2 " 8 3  

Zn . . . . . . .  30" 98 

Gefunden 

28" 11 ~ 
2 ' 91  

3I "33 
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Nimmt man an, dass  das Salz beim Trocknen  fiber 

Schwefels/ iure kein Krys ta l lwasse r  verloren hat, so wfirde die 

Formel  des exs icca tor t rockenen  SaIzes 2 C s H 6 Z n O 6 + 3 H 2 0  

sein, ffir welche  sich ein Wasse rve r lus t  yon 11" 58~ berechnet ,  
w~ihrend ein solcher yon 11" 3 3 %  gefunden wurde.  

Die aus  den Salzen dutch Zerse tzen mit Salzs~iure und 

Extract ion mit Ather  erhal tene Sg, ure war  Anfangs 61fSrmig, 

erstarrte aber  nach wochen l angem Stehen fiber Schwefels/ iure 

im luftverdfinnten Raume.  

Brachte  man die fast  ganz  fest gewordenen  Massen  an die 

Luft, so zerftoss ein Theft derselben, ein anderer  konnte  im 

festen Zus tande  isolirt werden.  Dieser  begann  bei 118 - -120  ~ 

zu schmelzen  und war  erst bei 134 ~ C. ganz  geschmolzen .  Der 

SchmeIzpunk t  der ~'vieder erstarrten Subs tanz  wurde  zwischen 

116 und 118 ~ C. gefunden.  Es lag also ein Gemisch  vor. Da 

nicht mehr  als e twa 0 " 3 g  der Subs tanz  zur  Ver f t igung  stand, 

ein ZweifeI fiber ihre Z u s a m m e n s e t z u n g  durch die Resultate 

der Analysen  des Kalk- und Zinksalzes  ausgesch iossen  war  

und eine Analyse  derselben einen weiteren Aufschluss  nicht 

gegeben  h~tte, so wurde  versucht ,  durch die Destillation An- 

ha l t spunkte  ftir die Identificirung der S~iuren zu gewinnen.  

Dieselbe wurde  in einem kleinen Appara te  - -  ~hnl ich  dem 

Seite 472 beschr iebenen  - -  vorgenommen.  Als die T e m p e r a m r  
im Olbade 130 ~ fiberschrit ten hatte, begann  eine lebhafte 

Kohlens/ iureentwicklung,  und in der Vorlage condensir te  sich 

eine leicht bewegl iche  Fltissigkeit. Bei e twa 210 ~ C. gingen 

Tropfen  eines dicken Oles fiber; der Rtickstand war  minimal. 
Das  Destil lat  wurde  in kochendem W a s s e r  gelSst, filtrirt 

und mit einigen Tropfen  Anilin im W a s s e r b a d e  erw~irmt. Beim 
Erkal ten schieden sich die charakter is t i schen Krystal le  des 

Citraconanils ab, die auch durch den Schmelzpunkt ,  der bei 
97 ~ C. gefunden wurde,  identificirt werden  konnten.  

32* 
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hn Destillate des S/iuregemisches CsHsO 5 konnte demnach 

Citracons~iure und Kohlendioxyd sicher nachgewiesen werden;  

die Prtifung auf andere Zersetzungsproducte  war wegen der 

geringen Menge des Untersuchungsobjectes  nicht mSglich. 

Aus welcher Verbindung die Kohlens/iure abgeschieden 

wurde, 1/isst sich daher nicht entscheiden. 

Dagegen dtirfte die CitraconsS.ure 1 der in dem S~iuregemisch 

enthaltenen Citramals~iure entstammen, deren Bildung aus 

Brenztraubensaure und Malonsaure mSglich ist und im s inne 

folgender Gleichung vor sich gehen kSnnte: 

CH 3 CH3 
/ COOH 

CO +CH~ ~. ~ COH CH.2COOH+CO ~. 
COOH [ 

COOH COOH 

Die vorangehend beschriebenen Versuche haben gezeigt, 

dass bei der Einwirkung von Brenztrauben- auf Malons~iure 

zyveifellos Itacons/iure entsteht, und dass hSchst wahrscheinlich 

auch Citramals/iure nsben einer anderen S~iure yon gleicher 

Zusammense tzung  gebildet wird. Die Ents tehung  yon Citracon- 

s~ure dagegen konnte nicht nachgewiesen werden. 

Versucht  man sich die Bildung der Itaeons~iure zu er- 

kltiren, so kSnnte man in erster Linie annehmen, dass sie einem 

secund~ren Processe der Wasserabspa l tung  aus Citramal- 

saure oder der Umwand lung  aus Citracons~iure ihre Ent- 

s tehung verdankt. Das Auftreten yon Citracons~iure konnte nun 

tibe~:haflpt nicht nachgewiesen werden, aber auch wenn sie 

entstanden wtire, so h/itte sie unter den bei den Versuchen 

eingehaltenen Bedingungen, wie das Experiment  gelehrt hat, 

keine Umwandlung  in die Itacons~iure erfahren. 

Die Citramals/iure ist eine verh~tltnissm/issig best~indige 

Verbindung, welche erst bei 200 ~ Wasse r  abspaltet und hierbei 

CKracons~iureanhydrid liefert; 2 es ist daher ganz unwahrschein-  

1 Die Menge des itaconsauren Kalkes, welche noch in den Kalksalzen 
C5H6CaO 5 enthaKen ist, kant~ nut geringfiigig sein. 

2 Michael, Journal fiir prakt. Chemic, (2), -46, 287. 
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Iich, d a s s .  sie beim Erw~rmen  mit Eisess ig  auf  100 ~ in die 

I tacons/ iure umgewande l t  werden sollte. 

Da ihr die Const i tut ionsformel  

CH 3 
1 

C (OH)--CH.2COOH 
I 

COOH 

zukommt ,  so mtisste  das zur  W a s s e r b i l d u n g  nSthige Wasse r -  

stoffatom der Methylgruppe  ents tammen.  
Da die Identit/it der Consti tut ion yon Itacon- und Citracon- 

stiure, wie aus  den Arbeiten F i t t i g ' s  und seiner Sehtiler 

hervorgeht,* derzeit  vSllig ausgesch lossen  erscheint,  so bleibt, 

um die Bildung der ltacons~iure aus Malon- und Brenzt rauben-  
s~iure erkl~iren zu kSnnen,  nu t  die Annah me  iibrig, dass  letztere 

noeh in einer zwei ten  - -  der Enolform - -  reagiren, bez iehungs-  

weise  vorhanden  sein kann. 
Die Bildung der Brenztraubens/ iure  aus  WeinsS.ure erklg.rt 

sich so, dass  diese unter  Abspa l tung  v0n Kohlendioxyd 

Glycerinsi iure bildet, welche  unter  Austri t t  von  W a s s e r  in die 

~-Oxyacryls / iure  iibergeht. Durch deren Umlagerung  entsteht  

die BrenztraubensS.ure.  Die MOglichkeit der Bildung der Enol- 

form ist also bier gegeben,  und es wird von den Umstgmden 

abh~mgen (Tempera tu r  bei der Bildung und bei der Rectification 

etc:), wie viel von derselben erhalten bleibt. 

Gegen die Enolform der Brenzt raubens/ iure  hat sich 

R. S c h i f f  2 ausgesprochen ,  und zwar  deshalb,  weil weder  die 

Stture, noch ihr Addi t i0nsproduct  mi{ Benzolanil in in Benzal-  
ISsung durch iitherische Ferr ichloridlSsung gerSthet  werden  

und well  bei der Berei tung derselben kein Nat r iumalkohola t  

ve rwende t  wird. Auch B r t i h l  3 n immt auf Grund opt ischer  Ver- 

suche die Ke toform der fraglichen S~iure an. Es wird aber  in 

derselben Versuchsre ihe  auch dem Acetess iges ter  die Ketoform 
zugeschr ieben ,  die nach dem heut igen Stand unserer  Kennt-  

nisse gerade  die unbest t tndigere  zu sein scheint. 

1 F i t t i g ,  Annalen der Chemie, 304, 128. 

2 R. S c h i f f ,  Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 31, 603. 

a Br i ih l ,  Journal ffir prakt. Chemie, 50, 140. 
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Da vorausgesetzt werden konnte, dass in der Brenz- 
traubens~ture nur wenig =-Oxyacryls/iure enthalten sein werde, 
so wurde die Ferrichloridpro.'be in folgender W:eise angeste]It. 
Frisch bereitetes, mit Kohlendioxyd yon anhaftendem Chlor 
befreites Ferrichlorid wurde in absolutem Ather gel6st und 
yon dem ausgeschiedenen fleischfarbigen Niederschlage rasch 
abfiltrirt. 

Ein Theil dieser Lasung wurde mit dem mehrfachen Volum 
Ather verd~net und gleic~he Mengen in drei gleichweiten 
Eprouvetten vertheilt. Zu einem Theile der Ferrichloridl6sung 
wurde,a 10 Tropfen Brenztrau:bens~iure, zum zweiten 10 Tropfen 
des Esters hinz:ugef/Jgt, w~ihrend der dritte zum Vergleiche 
benfitzt wurde. Zur Beobachtung der Fiirbung in Benzo115sung 
w:urd~ ~theris,al:~e F, errichloridt6sung mit dem mehrfachen 
Volumen Benzol versetz.t und im l)brige:n wie oben vorgegangen. 
B!ick:t man finn nach der Lg.ngsaxe der Probirgt/iser durch 
die etwa 5 cm hohe Fliissigkeitsschichte gegen eine weisse 
Unterlage, so l assen sich die versehiedea~en Farben deutlich 
yon eJnander un~erscheide~. 

~ t h e r I 6 s u n g  de s  F e r r i c h l o r i d s .  

Lichtg,elb mit griinem DentlM~ rotJa ; naeh ~iner Deutlich roth, etwas 
] Stich. halben Stunde v:e> schwiicher als mit der 

sfiirkt. S/iure; naeh r hal- 

ben Stunde ein Nieder- I 
schlag ausgesc'hieden; 
F1/,issigkeit stark roth. 

A t h c r i s c h e  F e r r i c h l ~ l i d l . 6 s a n g  in Benzo l .  

Ohne Zusatz Mit Siiure Mit Ester  

Liehtgelb. Triibung, keine Roth- Schwache Rothf/irbung ; 
nach 12 Stunden war 
die BenzollSsung farb- 

[ los, und am Boden 
land sich ein roth- 
brauner Tropfen. 

f~rbung. 
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Die schw~ichere Ftirbung erklgtrt sich aus der geringen 
LSslichkeit der S~iure in Benzol. 

Ein Controlversuch mit Acetessigester (unbekannter Pro- 
venienz) ergab eine viet intensivere, mehr kirschrothe F'&rbung. 
Die Schiff'sche Base C1,N13NO,, das Condensationsproduct der 
Brenztraubens~iure mit Benzylidenanilin, gab, in BenzollSsung 
in gleicher Weise geprtift, ebenfalls eine deutiiche Rothftirbung. 

L/isst man die Ferrichloridprobe, als Reaction ftir das 
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe in der Verkettung 

~- CO--C (OH) -- C -+ 

gelten, so ergibt sieh aus den obigen Versuchen, dass in der zu 
dieser Untersuchung bentitzten Brenztraubensiiure ~.-Oxyacryl- 
s/iure vorhanden war, d. h. dass sie ein Gemisch yon Keto- und 
Enolform war, welche aber yon der letzteren nur geringere 
Mengen enthalten haben dtirfte. 

Der Gegenwart yon =-Oxyacrylsiiure in der Brenztrauben- 
s~ure diirfte nun die Itacons~iure ihre Entstehung verdanken, 
und man kann sich die Bildung dieser S~iure im Sinne des 
folgenden Formelbildes vor sich gehend denken: 

CH 2 iCOOiH CH~ 

II [ I[ 
CIOH +H]CH : CH--CH~COOH+H20+CO 2. 
I I I 
COOH COOH COOH 


